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Introduction générale 
 
 
Un catalyseur supporté, peut être défini comme une entité capable d’activer une 
réaction chimique. Il est constitué d’une ou plusieurs espèces métalliques réparties sur un 
support de plus grande taille. 
La synthèse de catalyseurs supportés conventionnels se décompose en plusieurs 
étapes, chacune de ces étapes étant susceptible de modifier les propriétés du catalyseur. 
L’élaboration de ces matériaux a longtemps été perçue comme un « art obscur ».  
Les progrès scientifiques dans le domaine de la synthèse et de la caractérisation de 
nanoparticules d’une manière générale et plus particulièrement à base de métaux, ont 
démontré les propriétés remarquables de ces nanostructures dans des domaines tels que, 
l’optoélectronique, la microélectronique et la catalyse « quasi homogène »1. 
Ce fort engouement pour les colloïdes métalliques a gagné les industriels et les universitaires 
travaillant dans le domaine de la catalyse hétérogène. En effet, le dépôt de particules sur un 
support permet d’assurer des rendements et des sélectivités comparables à l’emploi de 
catalyseurs homogènes tout en éliminant les étapes de nanofiltration, nécessaires à la 
récupération des espèces catalytiques en fin de réaction.  
De nombreux travaux visent désormais l’obtention d’une nouvelle génération de catalyseurs, 
pour lesquels l’espèce active est déposée sur un support, ayant une grande surface spécifique 
mais sous forme de petites particules (1 à 20 nm). L’élaboration de ces entités nanométriques 
à l’intérieur du support peut se faire par différentes techniques, tels que les dépôts chimiques 
en phase vapeur, ou par le procédé d’imprégnation-activation en voie sèche en lit fluidisé2. La 
chimie de coordination et plus particulièrement les recherches menées sur les complexes 
organométalliques, utilisés comme précurseurs, ont contribué à l’émergence de ces nouveaux 
procédés. Ceux-ci permettent d’assurer la préparation de catalyseurs reproductibles et 
éventuellement d’éliminer une étape de traitement thermique à haute température.  
 
Les études portant sur le développement et l’application du procédé de 
l’imprégnation/activation en voie sèche en lit fluidisé, inventé et breveté par les laboratoires 
de Génie Chimique de Toulouse et de Chimie de Coordination de Toulouse, font l’objet des 
travaux présentés dans ce mémoire. 
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Le mémoire est divisé en quatre chapitres : 
 
• dans le premier chapitre nous présentons une synthèse bibliographique portant sur les 
procédés classiques et innovants d’élaboration de catalyseurs supportés ; ainsi que sur 
les propriétés des nanoparticules et leurs différents modes d’obtention, 
• le deuxième chapitre est consacré à la description de différentes installations utilisées, 
les protocoles d’essais et techniques de caractérisations employées ; ainsi que les 
propriétés des supports et des précurseurs utilisés, 
• le troisième chapitre est dédié à une étude expérimentale systématique portant sur 
l’imprégnation de particules poreuses de faible ou de grandes tailles par des 
précurseurs dont leurs propriétés physiques sont assez connues. A partir de l’analyse 
de ces essais, nous avons établi des critères permettant de fixer à priori la localisation 
du dépôt. Ce chapitre sera terminé par la présentation de catalyseurs supportés (Pd, 
Ni…), obtenu par l’imprégnation/activation en lit fluidisé et  l’étude de leur activité 
catalytique, 
• le dernier chapitre, nous avons présenté un mini réacteur à lit fluidisé que nous avons 
conçu et mis au point. La performance de cette installation est comparée aux autres 
unités disponibles dans le laboratoire afin de vérifier les similitudes. Ce chapitre se 
termine par la présentation et la discussion d’un nombre d’essais portant sur 
l’élaboration dans différentes conditions opératoires de catalyseurs supportés. La 
caractérisation de ces matériaux se fait tant au niveau du grain (texture et structure) 
que des propriétés d’usage (activité catalytique).  
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Premier chapitre : Synthèse bibliographique 
 
Ce chapitre présente une synthèse bibliographique portant sur l’élaboration de catalyseurs 
supportés. Il est divisé en deux parties : 
• la première concerne l’élaboration de catalyseurs conventionnels,  
• la deuxième concerne les récents progrès effectués dans le domaine de la synthèse de 
catalyseurs supportés.  
 
L’obtention de catalyseurs performants relève du savoir faire des laboratoires, et des 
industriels. Cependant, il a toujours été difficile d’établir l’influence des étapes du procédé et 
de comprendre l’importance du choix des matières premières (supports, précurseurs 
métalliques, solvant…) sur l’activité et la sélectivité d’un catalyseur (propriétés d’usages du 
catalyseur).  
Ainsi, dans la première partie de ce chapitre nous présenterons un certain nombre d’éléments 
bibliographiques concernant les principales propriétés des catalyseurs supportés, les 
différentes étapes d’élaboration par le procédé classique, ainsi que les inconvénients liés à 
cette technologie. 
Dans la deuxième partie de ce chapitre nous présenterons successivement : 
• les procédés en phase gazeuse où les complexes organométalliques à l’état 
gazeux sont décomposés afin de générer des nanoparticules supportées 
(O.M.C.V.D in fluidised bed, Spray Flame Pyrolysis), 
• une brève description des différentes méthodes employées pour générer et 
stabiliser des nanoparticules métalliques à partir des complexes 
organométalliques, 
• le procédé en lit fluidisé gaz-solide regroupant les étapes d’imprégnation en 
voie sèche et de génération de nanoparticules dans des conditions douces. 
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I. Catalyseurs supportés : propriétés générales 
 
Les catalyseurs supportés se présentent sous la forme d’un solide finement divisé, ayant une 
grande surface spécifique, renfermant des éléments métalliques oxydés ou non. Cette surface 
spécifique est dépendante des propriétés remarquables de granulométrie et/ou de porosité 
interne des supports utilisés. L’utilisation de tels supports permet donc dans les procédés 
industriels d’atteindre des rendements de production élevés en mettant en œuvre des quantités 
faibles de catalyseurs. En outre, ces supports permettent de récupérer les catalyseurs en fin de 
la réaction. Ajoutons enfin, que l’utilisation d’un support permet de limiter les phénomènes 
d’agglomération entre les espèces métalliques, conférant ainsi une meilleure stabilité aux 
catalyseurs. 
L’usage industriel de ce type de catalyseurs est largement répandu dans la chimie de base 
(raffinage, pétrochimie, filière exploitant la réaction de réduction du monoxyde de carbone 
par l’hydrogène) et dans la chimie fine. 
Les trois principales qualités que doit concilier le procédé de fabrication d'un catalyseur 
supporté sont les suivantes :  
• obtenir un catalyseur aussi actif, sélectif et stable que possible, 
• être économiquement rentable, 
• être parfaitement reproductible. 
 
Pour cela, l’une des contraintes fixées est d’assurer une dispersion maximale des 
espèces actives, selon la réaction ciblée, à la surface externe ou interne du support. Notons 
que le terme de « dispersion » désigne la fraction des atomes métalliques accessibles aux 
réactifs, autrement dit les sites actifs. Cette grandeur est inversement proportionnelle à la taille 
des éléments actifs et dépendante de la quantité de métal déposée. Une dispersion maximale 
est vivement recherchée dans le cas des métaux nobles (Pd, Rh, Pt, Ru par exemple) dont le 
coût élevé est évidemment le premier inconvénient d’utilisation.  
Toutefois, la dispersion n’est pas la seule contrainte importante dans le processus 
d’élaboration du catalyseur. Selon la nature de la réaction envisagée la localisation du dépôt, 
appelée aussi répartition, est également un paramètre important. 
Dans le cas de réactions extrêmement rapides on cherche à assurer une dispersion maximale 
des espèces métalliques à la périphérie du support (dépôt en croûte). Dans le cas contraire, 
une bonne dispersion dans la masse du support est souhaitée.  
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En dehors des critères liés à la nature de la dispersion et de la répartition des espèces 
métalliques, il faut tenir compte de l’effet du support dans le processus réactionnel. Ainsi, on 
peut distinguer deux cas : 
• la catalyse est bifonctionnelle. Dans ce cas, le support joue un rôle actif ; il est 
alors important d’obtenir un degré d’intimité optimal entre le métal et la 
surface du support, de manière à favoriser les transferts d’intermédiaires 
réactionnels d’une fonction catalytique à l’autre. La répartition du métal doit 
être homogène tant à l’échelle macroscopique que microscopique. 
• la catalyse est monofonctionnelle. Dans ce cas, le support est catalytiquement 
inerte. Si une dispersion élevée est en général l’objectif à atteindre ; en 
revanche une répartition homogène dans le support n’est plus obligatoirement 
un facteur favorable. C’est le cas de certains catalyseurs d’hydrogénation 
sélective ou de post combustion automobiles, où les métaux sont 
volontairement déposés en croûte pour tenir compte des limitations 
diffusionnelles. 
 
Ainsi la nature de la répartition des éléments actifs, dépendant du système réactionnel 
retenu, fixe le type et les propriétés du support employé, la nature du sel précurseur et les 
différentes étapes élémentaires de la fabrication.  
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II.  Préparation de catalyseurs supportés par les procédés 
classiques 
 
Dans ce paragraphe, après une brève description des principaux supports catalytiques utilisés, 
les méthodes classiques de préparation des catalyseurs hétérogènes seront présentées. 
 
II.1. Les supports en catalyse hétérogène 
Le choix du support est un paramètre essentiel selon les spécificités du catalyseur 
recherchées. 
La figure I.1 montre le nombre de publications parues, durant la période 1967-1993, 
concernant l’élaboration de catalyseurs supportés selon la famille des supports employée. 
Dans l’ordre décroissant le nombre de documents publiés concerne les alumines, les zéolithes, 
la silice, les charbons actifs et les aluminosilicates. Le choix du support repose sur un certain 
nombre de critères liés à ses propriétés intrinsèques (porosité, résistance mécanique, surface 
spécifique) ainsi qu’aux contraintes liées à ses applications industrielles (nature de la 
réaction). 
 
 
Figure I. 1 : Documents publiés sur les catalyseurs hétérogènes selon le support utilisé 3  
 
Selon Satterfield et al.4, les principales caractéristiques d’un support industriel sont : 
• la nature chimique. Il s’agit ici des caractères acide ou basique des supports dépendant 
des traitements physiques ou chimiques qu’ils ont subis et de la présence des 
impuretés dans le support5. Les caractères acide ou basique affectent l’activité du 
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catalyseur supporté6. A titre d’exemple, lors de la déshydratation de l’isopropanol en 
propène les supports  ayant des sites acides sont recommandés. De plus, la présence 
d’impuretés peut s’avérer un inhibiteur ou un promoteur pour la réaction catalytique, 
en particulier lors de l’emploi de silice ou de charbon actif. Par exemple, le soufre7 et 
le chlore sont connus comme inhibiteurs dans des réactions d’hydrogénation ou de 
déshydrogénation, 
• les propriétés mécaniques. Elles incluent la résistance à l’attrition et la dureté du 
matériel, 
• la stabilité catalytique. Il s’agit ici de préserver les propriétés du catalyseur après les 
étapes de réaction et de régénération/activation. Notons que ces étapes peuvent 
s’effectuer parfois dans des conditions drastiques (haute température, milieu 
réactionnel agressif). Nous pouvons mentionner le phénomène d’encapsulation5 lié au 
frittage du support à des températures voisines de la température de Tamman (moitié 
de la température de fusion). Ce phénomène a déjà été mentionné par Powell et al., 
lors du traitement à haute température (900°C-1000°C) d’un catalyseur supporté à 
base de platine sur silice. Ils ont noté une baisse significative de l’activité du 
catalyseur liée aux phénomènes d’encapsulation du platine par la silice, autrement dit 
une réduction de la dispersion du métal. Par ailleurs, les interactions chimiques entre 
le milieu réactionnel et le support peuvent conduire à une modification des propriétés 
chimiques ou physiques du catalyseur8. C’est le cas de l’alumine dans les acides forts 
et de la silice dans les bases fortes. Une telle situation est bien évidemment à éviter en 
catalyse hétérogène, autrement dit le choix du support est partiellement conditionné 
par le pH du milieu, 
• la surface spécifique, la porosité, le diamètre moyen et la distribution de tailles des 
pores. Le plus souvent une grande surface spécifique est requise, en particulier pour 
des catalyseurs supportés à base de métaux nobles afin d’obtenir une plus grande 
répartition du métal, et réduisant ainsi la quantité de métal nécessaire. Cependant, ceci 
n’est pas toujours vrai surtout lors de la fabrication de catalyseurs à forte teneur en 
métal. Une grande surface spécifique implique des pores de petites tailles (par 
exemple < 5nm) qui peuvent s’obstruer par une forte teneur en métal et devenir 
inaccessibles aux produits ou réactifs. Citons le cas des synthèses Fischer Tropsch à 
l’aide de catalyseurs à base de cobalt9. Le tableau I.1 regroupe la surface spécifique et 
le volume poreux d’un certain nombre de supports. 
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• le faible coût, facteur non négligeable pour une production à grande échelle. 
 
Les supports communément utilisés et qui possèdent une bonne adéquation des 
caractéristiques mentionnées ci-dessus sont les alumines, les silices, et les charbons actifs. 
 
 
 
Tableau I. 1 : Propriétés principales de différents supports 3
 
En conclusion, il ressort que le choix du support utilisé dans une réaction catalytique 
hétérogène se rapproche de celui des ligands en catalyse homogène. Il dépendra du métal, de 
la réaction envisagée et des conditions opératoires. Ce promoteur structural et parfois 
chimique peut influencer l’activité et même la sélectivité du catalyseur hétérogène pour une 
réaction donnée10. 
 
Intéressons nous maintenant aux méthodes classiques de préparation de catalyseurs 
hétérogènes à partir de sels inorganiques comme précurseurs. 
 
II.2.  Méthodes classiques de préparation de catalyseurs hétérogènes 
II.2.1. Les méthodes par imprégnation 
L'opération la plus importante dans la préparation de catalyseurs supportés est l’imprégnation. 
Cette méthode comporte trois étapes essentielles : 
• l’imprégnation du support par un précurseur métallique (nitrates, carbonates, 
sulfates…) dissous dans un solvant, 
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• le séchage du solide imprégné, 
• la calcination et l’activation. 
 
Le précurseur est choisi avec soin en fonction de l’état métallique qu’il permettra 
d’atteindre.  
Il faut dans la mesure du possible éviter : 
• les précurseurs qui se décomposent à température trop élevée (risque du 
frittage du métal), 
• les précurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme des 
poisons du catalyseur (chlorures, sulfates par exemple), 
• les précurseurs organiques qui laissent du coke après calcination. 
 
La sélection du support et du précurseur étant faite, le dépôt du précurseur est réalisé 
selon deux types d’imprégnation : l’imprégnation avec interaction ou l’imprégnation sans 
interaction entre le précurseur et le support. 
II.2.1.1. Imprégnation avec interaction 
Dans ce cas, le précurseur interagit avec le support par différents types de liaisons comme 
celles de Van der Waals, covalentes, ou encore ioniques. Le précurseur se partage entre la 
solution et l’interface solide-liquide selon sa concentration en solution, sa nature et celle du 
support, la surface spécifique du support, la température, le pH, etc. 
Ce type d’imprégnation est le cas le plus fréquent et résulte d'opérations d'échange ionique, 
après mise en contact du solide avec une solution aqueuse d'un sel métallique à une 
température donnée. 
Les cations As, présents dans la solution, diffusent vers l'intérieur des pores et se 
substituent aux cations de compensation du solide Bz, jusqu'à atteindre l'équilibre, selon le 
schéma de réaction suivant: 
As+    +     Bz+      ⇔        Az+     +      Bs+ (Réaction I.1)
où les indices s et z se rapportent respectivement aux cations en solution et en phase 
solide. 
Un exemple est la préparation du zéolite Y acide à partir du sel de sodium NaY selon la 
réaction d'échange: 
NaY    +    NH4+      ⇔      NH4Y    +    Na+        (Réaction I.2)
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Par calcination on obtient la forme acide: 
NH4Y                       HY     +   NH3                    (Réaction I.3)
II.2.1.2. Imprégnation sans interactions 
Dans l'imprégnation sans interaction, le mouillage du support est réalisé avec une solution qui 
contient le sel précurseur.  
Lors de l’imprégnation sans interaction, deux cas peuvent être distingués selon que la porosité 
du support est remplie au départ par l’air ambiant ou préalablement remplie par le solvant. 
L’imprégnation est dite « capillaire » dans le premier cas et « diffusionnelle » dans le second 
cas. 
II.2.1.2.1. Imprégnation capillaire 
L’imprégnation capillaire est principalement caractérisée par son exothermicité, et par les 
pressions capillaires développées dans les pores, autrement dit la vitesse avec laquelle les 
pores sont remplis. 
 
Exothermicité 
 
Un dégagement de chaleur se produit lors de la substitution de l’interface solide-gaz 
par une interface solide-liquide.  
Ce phénomène est souvent sans grande conséquence sur la qualité de l’imprégnation excepté 
dans les cas particuliers suivants : 
• le précurseur a une concentration proche de celle à saturation, 
• la solution présente un mélange de plusieurs précurseurs métalliques. 
 
La fixation du solvant (eau) à la surface du solide lors de l’emploi d’une solution ayant 
une concentration en précurseur voisine de la saturation conduit à la fois à une augmentation 
de la température et à une précipitation d’un composé mixte ayant une composition éloignée 
de la solution mère. Pour éviter ces phénomènes indésirables, une des solutions envisagées 
consiste à prétraiter le support par un courant de vapeur d’eau surchauffée (désactivation du 
support) à des températures inférieures à 200°C. Cette opération conduit à la formation d’un 
film liquide à la surface du solide (couche adsorbée). Ainsi, lors de l’immersion du support 
dans la solution mère, les phénomènes de fixation du solvant à la surface du support peuvent 
être évités, entraînant une minimisation de l’élévation de température à l’échelle locale.  
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Selon Che et al.3 cette technique est préférable au refroidissement de la suspension qui peut 
être coûteux et parfois peu efficace. 
 
Pressions développées dans les pores et temps de pénétration par capillarité 
 
Dès la mise en contact de la solution avec le support, celle-ci est aspirée à l’intérieur 
des pores. Une partie de l’air présent dans la porosité va être emprisonné et comprimé dans les 
pores sous l’effet des forces capillaires. 
La différence de pression, ∆Pc, entre deux phases séparées par une interface courbe peut être 
représentée par l’équation de Laplace (équation I.1) : 
 
pore
LV
c r
p αγ cos2=∆  Equation I-1
Où rpore représente le rayon des pores, α l’angle de contact, LVγ  la tension superficielle 
à l’interface liquide-gaz. 
 
Si on considère que le liquide mouille parfaitement la surface, cette équation conduit à 
des valeurs très élevées de la tension capillaire pour des rayons de pores inférieurs à 100 Å. 
Par ailleurs, le temps nécessaire à la pénétration du liquide dans les pores peut être estimé à 
partir de l'équation I.2 suivante, tirée du modèle du faisceau capillaire parallèle : 
 
 
poreLV
cap r
xt αγ
µ
cos
2 2=  Equation I-2
où µ est la viscosité du liquide et x, la longueur du pore équivalent au rayon de la 
particule multiplié par le facteur de tortuosité.  
 
Le remplissage des pores est un phénomène rapide, mais dans la réalité il faut tenir 
compte de d’un phénomène parasite, l’élimination de l’air occlus. Certains auteurs ont étudié 
la cinétique d’imprégnation d’une solution dans deux supports, l’un microporeux caractérisé 
par une répartition de taille de pores monomodale et l’autre à répartition bimodale11,12 
(micropores et macropores). Il en ressort que pour un solide microporeux, l’imprégnation est 
limitée par la cinétique de dissolution de l’air ; alors que pour un support à répartition 
bimodale la solution parvient très vite dans les macropores, puis s’introduit dans les 
micropores avoisinants en chassant l’air occlus vers les macropores.  
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La dissolution de l’air dans les macropores sera plus longue que dans le cas d’un solide 
microporeux du fait des pressions capillaires plus faibles. On peut s’affranchir de ce 
phénomène en réalisant une imprégnation sous vide, mais cette alternative est peu utilisée à 
l’échelle industrielle. 
II.2.1.2.2. Imprégnation diffusionnelle 
L’imprégnation diffusionnelle consiste à réaliser dans un premier temps l’imbibition du 
support par le solvant, puis de son immersion dans une solution contenant le précurseur 
métallique. Ce sel métallique va migrer lentement dans les pores sous l’effet d’un gradient de 
concentration entre le milieu extragranulaire et le front d’avancement du soluté. Le temps de 
migration sera bien plus long que dans le cas de l’imprégnation capillaire. A titre indicatif, 
nous avons comparé le temps d’imprégnation par de l’eau par capillarité avec celui 
d’imprégnation par diffusion des particules de 1mm de diamètre, d’une porosité interne de 0,5 
et ayant un diamètre de pores de 8 nm. Le détail du calcul est présenté en annexe A.I et 
conduit à un rapport entre les deux temps caractéristiques (diffusion/capillarité) de 45.  
Bien entendu, dans le cas d’une imprégnation diffusionnelle, un excès de solution est 
nécessaire ce qui peut être délicat à mettre en œuvre dans le cas d’utilisation de précurseurs 
métalliques contenant des métaux nobles. 
II.2.2. Le séchage 
Après l’étape d’imprégnation, le support est généralement séché à des températures comprises 
entre 80°C et 200°C afin d’éliminer le solvant. Dans le cas d’une imprégnation avec 
interaction, la présence de composés ioniques fortement liés à la surface des pores dont 
l’énergie de liaison est beaucoup plus importante que celle nécessaire à l’évaporation du 
solvant, rend l’étape de séchage anodine. 
Par contre, il faut préciser que l’étape de séchage a un effet notable sur la répartition des 
espèces métalliques lors d’une imprégnation sans interaction. Ce phénomène de redistribution 
du précurseur est attribué à la présence des gradients locaux de concentration et de 
température au sein de la matrice poreuse qui affectent les processus de capillarité, de 
diffusion et de précipitation. 
Selon certains auteurs, la qualité du produit obtenu dépend du contrôle et de la maîtrise des 
paramètres clés du processus de séchage à savoir : 
• la composition de l’atmosphère du séchoir, 
• du couplage des cinétiques de transfert de chaleur et de matière, 
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• le niveau de température. 
 
La figure I.2 extraite des travaux de Fulton13 montre que la vitesse de séchage a un effet 
notable tant sur l’homogénéité du lot que sur la réactivité du catalyseur obtenu. Lorsque le 
séchage est réalisé dans des conditions douces, (faible température et forte humidité relative 
du gaz dans le séchoir) on obtient un produit homogène avec une très grande réactivité. Par 
contre, dans les conditions opposées, le produit présente des hétérogénéités tant sur le plan 
visuel (couleur) que chimique (réactivité). Il faut préciser que la réalisation du séchage dans 
les conditions douces présente les inconvénients technologiques liés au volume important de 
l’appareillage (temps de séjour élevé). De plus, une teneur en humidité résiduelle élevée du 
produit peut conduire aux phénomènes de mottage lors du stockage ou à des manutentions et 
des transports difficiles du catalyseur ainsi séché. 
 
 
 
Figure I. 2 : Paramètres influençant les performances des catalyseurs 13
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Les phénomènes mis en jeux lors du séchage sont schématisés sur la figure I.3 : 
 
 
 
Figure I. 3 : Schématisation des étapes du séchage 13
 
Initialement, les pores sont saturés en liquide de même qu’un film liquide recouvre la 
surface. 
Dans ces conditions, le séchage est localisé à la surface externe du solide, la vitesse de 
séchage est contrôlée par le transfert externe de chaleur et de matière, fortement conditionné 
par l’hydrodynamique du séchoir (étape 1).  
Une fois que l’eau superficielle est éliminée, l’évaporation prend place à l’intérieur des pores. 
La vapeur ainsi générée dans les pores permet au liquide d’en être exclu (étape 2). Si le 
séchage est trop rapide, la surpression créée par une évaporation locale peut entraîner un 
éclatement des pores. Dans l’étape 2, l’eau évaporée est celle qui est liée à la matrice du 
solide par les forces capillaires (eau solvant).  
Le séchage se poursuivant, le liquide fixé à la matrice du solide par les forces capillaires se 
vaporise et seule l’eau adsorbée et l’eau liée par liaisons chimiques resteront dans les pores 
(étape 3). Cette troisième étape dite « étape d’évaporation-condensation » est caractérisée par 
l’évaporation de l’eau dans les pores de grandes dimensions et une condensation partielle dans 
les pores de très faibles dimensions.  
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La dernière étape consiste à éliminer l’eau adsorbée jusqu’à atteindre l’humidité résiduelle 
souhaitée (étape 4). La teneur en eau finale du solide est le plus souvent conditionnée par la 
température finale du solide et l’humidité absolue du gaz présent dans le séchoir. Dans le cas 
d’un support présentant une microporosité, l’humidité résiduelle sera préférentiellement 
localisée dans les pores de plus faible taille par phénomène de capillarité14. 
 
Précisons enfin, qu’au fur et à  mesure que l’évaporation du solvant progresse, la 
solution se concentre dans les pores jusqu’à atteindre la limite de solubilité du précurseur. Le 
dépôt de ce dernier va alors se produire selon la vitesse de séchage de deux manières 
différentes: 
• si la vitesse de séchage est faible, l’évaporation se fera dans des conditions 
douces. Dans ces conditions, le liquide a le temps de diffuser du cœur des 
particules vers la surface. Le dépôt se fera sur la plus grande partie de la 
surface des pores. L’augmentation de la concentration se faisant de façon 
progressive, il en résulte un dépôt solide peu divisé. 
• si la vitesse de séchage est importante, un fort gradient de température est 
généré induisant la migration de la solution à l’extérieur des pores15. Le dépôt 
se fera au niveau des zones d’évaporation les plus intenses, ménisques et film. 
Les sursaturations en précurseur atteintes sont importantes, le dépôt solide sera très divisé. 
II.2.3. La calcination 
Cette opération peut modifier les propriétés physiques (surface spécifique, volume poreux), 
ainsi que les propriétés des catalyseurs (activité, sélectivité). Elle consiste à mettre le solide 
dans un four ou dans un courant d'air à haute température (400°C à 600°C). 
Dans le cas des catalyseurs supportés, l'objectif est d'améliorer la porosité, la dispersion du 
métal dans le support, et la résistance mécanique. 
Pendant la calcination diverses transformations peuvent avoir lieu:  
• décomposition thermique des précurseurs, entraînant la libération de produits volatils 
et augmentant la  porosité du catalyseur, 
• modification de la texture par frittage. 
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Lors de l’étape de calcination sous air, les sels métalliques précurseurs sont transformés 
en oxydes métalliques. 
La calcination doit être très bien maîtrisée car la porosité finale et la dispersion du métal 
dépendent des conditions opératoires suivies. Une température trop élevée conduit à un 
frittage du métal et/ou du support, ce qui a pour conséquence une diminution de la surface 
spécifique et donc de l'activité. 
II.2.4. L’activation 
L'activation est la dernière étape du procédé de préparation des catalyseurs hétérogènes. Elle 
consiste à mettre le solide dans un courant gazeux de dihydrogène ou d’un mélange 
hydrogène/azote, à haute température. L’objectif est la réduction de l’oxyde métallique en 
métal selon la réaction I.4. 
MO    +    H2    ⇔    M   +    H2O     (Réaction I.4)
 
Cette étape est fortement complexe et dépend d’un nombre important de paramètres 
tels que la vitesse de montée en température du solide, la température finale et la durée de 
l’opération, et la composition de l’atmosphère gazeuse. Il faut préciser que le choix de ces 
paramètres dépend du type du système catalytique choisi (support/métal) et de la nature du 
précurseur. Cependant, l’ensemble des travaux bibliographiques15 s’accorde sur les faits que 
la composition de l’atmosphère gazeuse joue un rôle important sur la dispersion du métal. La 
présence de faible concentration en vapeur d’eau dans le milieu nuît à la dispersion du métal. 
Pour ces mêmes raisons, le débit d’hydrogène utilisé lors de cette étape est largement 
supérieur à celui réellement nécessaire pour maintenir une pression partielle de vapeur d’eau 
dans le milieu la plus faible possible.  
Pour certains types de catalyseurs, l’activation du support peut être réalisée en phase liquide, 
en utilisant le formaldéhyde ou l’hydrazine comme agent réducteur. 
II.2.5. Quelques techniques industrielles d’imprégnation   
Industriellement, l’imprégnation du support par la solution métallique, est réalisable 
selon deux procédés. 
Dans le premier cas, le solide est immergé dans la solution métallique pendant un temps 
donné. Le volume de la solution introduite excède le volume des pores, on parle ainsi de 
« wet » ou « soaking » imprégnation. 
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Le schéma simplifié du procédé est donné sur la figure I.4. 
 
 
 
Figure I. 4: Procédé d’imprégnation par immersion 8
 
Le support est déposé dans des augets et une trémie assure leur transport jusqu’à la 
cuve où est réalisée l’imprégnation. Le temps de contact est calculé afin que le support soit 
complètement saturé par la solution. L’excès de solution qui s’écoule à la sortie de la cuve est 
recyclé. Un dispositif spécial permet de basculer le support imprégné dans le sécheur. Cette 
technique a l’avantage de bien évacuer la chaleur d’imprégnation mais par contre est onéreuse 
quant à l’utilisation de précurseurs métalliques à base de métaux nobles16. 
 
En ce qui concerne le deuxième procédé ; la solution est pulvérisée sur le support maintenu en 
mouvement dans un tambour rotatif. Cette technique dite d’aspersion est schématisée sur la 
figure I.5. La quantité de solution introduite est équivalente au volume total des pores, ou 
légèrement plus faible4. Ce type d’imprégnation est appelée « dry impregnation » ou 
« incipient wetness impregnation ». 
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Figure I. 5: Procédé d’imprégnation par aspersion 8
 
La solution est pulvérisée à température ambiante, au moyen d’une rampe, sur le 
support placé dans un tambour rotatif en rotation assez rapide autour de l’axe. La 
pulvérisation s’arrête lorsque le volume introduit est équivalent au volume poreux. Après 
cette étape, le support humide est laissé au moins dix minutes sous agitation afin de 
s’affranchir des problèmes évoqués précédemment (dissolution de l’air occlus dans les pores). 
Un des inconvénients de cette technique est que les calories sont difficilement évacuées et 
qu’un échauffement d’une dizaine de degré peut apparaître16. 
II.3. Les méthodes par précipitation 
La méthode par précipitation est largement employée lorsque les teneurs en métal déposé 
deviennent supérieures à 10-20 %. En deçà de ces teneurs l’imprégnation classique sera 
choisie17. 
L’objectif de cette technique consiste en la transformation dans une matrice poreuse d’une 
solution de sels métalliques en hydroxydes ou carbonates métalliques, par l’intermédiaire 
d’une base (NaOH, KOH, NH4OH, NaHCO3). 
Au cours de cette réaction, le dépôt se fait selon les deux processus suivants : 
• la précipitation de la solution en phase fluide dans les pores, 
• l’interaction entre le produit formé et la surface des pores. 
 
Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque le support contient des groupements 
hydroxyles  
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(OH) en surface, par lesquels une interaction avec le métal est possible. Par exemple, les 
groupes silanols de la silice interagissent avec le nitrate de nickel provocant ainsi la formation 
à la surface d’hydrosilicates plutôt que la formation d’hydroxydes18. 
En outre, cette méthode est envisageable dans le cas où le métal est peu onéreux (nickel) en 
raison de la nécessité d’un excès de solution. 
Ces procédés ont été référencés par Berrebi et Bernusset19 et l’influence des différentes étapes 
de préparation sur l’activité des catalyseurs a été illustrée par Andrew20.
Après cette étape, suivent les étapes classiques de séchage, décomposition et activation. 
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III. Nouvelles méthodes de synthèses de catalyseurs 
supportés 
 
III.1. 
III.2. 
Les complexes organométalliques 
Un complexe organométallique, noté MLn, est une entité chimique regroupant un métal M 
(métal de transition) et un ligand L (molécules organiques). Ce ligand est coordonné n fois au 
métal par l’intermédiaire d’au moins une liaison métal-carbone. Notons que le métal peut être 
coordonné à plusieurs ligands différents pouvant contenir un halogène ou tout autre élément 
chimique. 
De nombreux travaux de recherches sont liés à l’intérêt que présentent les complexes 
organométalliques pour la préparation de catalyseurs supportés, comparés aux conventionnels 
sels métalliques. Les avantages attribués à ces complexes organométalliques sont: 21
• une meilleure interaction avec le support lors de l’imprégnation, 
• une température de réduction pour produire le métal (état non oxydé) peu 
élevée, 
• un meilleur contrôle de la répartition et de la taille des particules métalliques 
lors de la décomposition. 22 
 
Cependant, l’utilisation de tels précurseurs métalliques requiert des conditions 
particulières lors de la synthèse de catalyseurs supportés. En effet, il faut éviter toutes traces 
d’eau et d’oxygène qui peuvent entraîner une décomposition prématurée du précurseur. 
Comme nous le verrons plus tard, dans la partie expérimentale de ce mémoire, la 
manipulation et la transformation de ces produits nécessitent des précautions particulières. 
Nous allons à présent décrire les procédés de synthèse en phase gazeuse de catalyseurs 
supportés, à partir d’un complexe organométallique. 
 
O.M.C.V.D en lit fluidisé 
Ce procédé consiste à mettre en contact un support poreux et un précurseur organométallique 
préalablement volatilisé. L’état actuel des connaissances permet d’établir les critères de base 
auxquels doit répondre un précurseur idéal. Selon Maury23, le précurseur doit avoir une bonne 
volatilité (si possible > 0,1 torr à 100°C), une bonne stabilité thermique durant sa vaporisation 
et son transport en phase gazeuse, une grande pureté (peu de contaminants tels que le chlore, 
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le soufre). De plus il doit être non toxique (de même que les produits issus de sa 
décomposition), facilement accessible avec un bon rendement et stable durant son stockage. 
Les critères principaux sont sa bonne volatilité, sa faible contamination, et sa bonne 
conversion lors du dépôt. Les précurseurs organométalliques utilisés comportent des ligands 
tels que les carbonyles, les alkyles. 
L’association de la technique de CVD et la fluidisation d’un support pulvérulent, 
dénommé F.B.O.M.C.V.D (Fluidised bed organometallic chemical vapor deposition), permet 
d’obtenir des catalyseurs supportés. La technique de CVD est habituellement utilisée dans le 
domaine de la microélectronique afin de réaliser les dépôts sur des substrats. Les contacteurs à 
lit fluidisé ont été préférés à d’autres techniques de mise en contact gaz-solide en raison de 
certains avantages que présente la fluidisation (traitement uniforme de particules, 
isothermicité du milieu, grande surface spécifique). Le schéma d’un prototype du 
F.B.O.M.C.V.D. est reporté sur la figure I.6. 
 
 
 
Figure I. 6 : Schéma de principe du procédé O.M.C.V.D en lit fluidisé 29. 
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Le précurseur est volatilisé et entraîné par un courant gazeux (He et/ou H2) qui assure 
aussi la fluidisation des particules. Dans la plupart des cas, les conditions d’élaboration se font 
à des températures inférieures à 130°C et à des pressions faibles (50 Torr)24. 
Deux méthodes de synthèse sont utilisées pour l’élaboration de catalyseurs supportés : 
• la méthode dite en une seule étape, où le précurseur organométallique sous 
forme gazeuse se décompose en phase hétérogène à l’aide d’un agent 
réducteur, provoquant ainsi le dépôt de nanoparticules à l’intérieur du support, 
• la méthode dite en deux étapes, dont le principe repose sur une adsorption 
initiale du précurseur organométallique sur un support poreux et sur sa 
décomposition en phase adsorbée par un gaz réducteur. Il faut préciser que lors 
de l’étape d’adsorption, le réacteur est traversé par un courant gazeux 
contenant un gaz inerte et le précurseur organométallique volatilisé. 
 
L’étude comparative réalisée par X.Mu et coll. concernant la synthèse de catalyseurs 
supportés Pd/SiO2
25 par ces deux techniques a montré que l’O.M.C.V.D.F.B en deux étapes 
conduit à une meilleure dispersion de nanoparticules et à une meilleure activité que lors du 
dépôt et de la décomposition simultanés. 
Cette technique, F.B.O.M.C.V.D présente un certain nombre d’avantages par rapport aux 
procédés classiques à savoir : 
• l’élimination du solvant dans le procédé, 
• la réduction importante du nombre d’étapes d’élaboration, 
• la reproductibilité de la synthèse, 
• la dispersion élevée des métaux26. 
 
Cependant, les limites de ce procédé sont : 
• le coût élevé du précurseur, 
• la restriction dans le choix du précurseur, conditionné par sa volatilité et sa 
décomposition, 
• la taille du support, qui doit être raisonnable afin d’assurer sa fluidisation (10µm <dp< 
1mm), 
• dégagement de monoxyde de carbone. 
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Ce procédé a été employé pour l’étude de faisabilité de la synthèse de catalyseurs 
supportés, tels que Rh, Pd, Pt et des bimétalliques Pt-Pd déposés sur SiO2 ou Al2O3
27,28,29. De 
tels catalyseurs ont trouvé des niches d’applications dans le secteur de la chimie fine pour des 
produits de très grande valeur ajoutée. 
 
III.3. Spray Flame Pyrolysis 
Cette méthode assez récente permet d’élaborer en une seule étape de catalyseurs supportés à 
base de métaux nobles30. Moser et al. ont synthétisé des nanoparticules de métaux nobles sur 
un support d’alumine par ce procédé31. 
Le principe de ce procédé consiste en la production du support et au dépôt de nanoparticules 
métalliques à sa surface. Le support généré revêt une grande surface spécifique (particules 
entre 10-30 nm) et est non poreux. De plus la dispersion du métal est très bonne résultant des 
faibles tailles des nanoparticules formées (1 à 5 nm). 
Le principe de cette technique est illustré sur la figure I.7:  
 
 
 
Figure I. 7: Schéma de principe du procédé Spray Flame Pyrolysis 34
 
Une solution contenant respectivement un précurseur pour la formation du support 
(butyl aluminium par exemple pour former l’alumine), et un précurseur (complexes 
organométalliques) pour le dépôt du métal, est introduite devant une flamme (méthane 
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oxygène). Un courant d’oxygène assure la dispersion et la formation d’un jet. Après 
évaporation et combustion des précurseurs, les particules se forment par nucléation, 
condensation, coalescence et coagulation. Le support se forme en premier du fait de sa faible 
tension de vapeur puis les particules métalliques se forment loin de la flamme et se déposent à 
la surface du support. Ce mécanisme a été proposé pour expliquer les systèmes Pt/TiO2
32 , 
Pt/Al2 3O
33
 2 3 .et Pd/Al O
34
L’originalité de ce procédé réside dans : 
• l’utilisation de hautes températures pour la synthèse qui constitue un avantage par 
rapport au procédé F.B.O.M.C.V.D., car les précurseurs ne sont pas choisis en 
fonction de leur facilité à se volatiliser, 
• la synthèse du support et la réalisation du dépôt du métal dans le même procédé.  
 
Cependant, de tels catalyseurs de faible taille (10-30 nm) posent des problèmes, 
semblables aux nanoparticules non supportées, de récupération après réaction catalytique et 
de stockage. 
Selon Strobel et al., le catalyseur Pd/Al2O3 obtenu par ce procédé associé à un ligand 
asymétrique donne de bons résultats en terme de conversion, de sélectivité et 
d’énantiosélectivité, pour l’hydrogénation asymétrique du 4-methoxy-6-methyl-2 pyrone. 
 
Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons les principaux aspects de génération et 
de stabilisation de nanoparticules en solution avant d’aborder le procédé 
imprégnation/activation en voie sèche en lit fluidisé.  
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IV. Généralités sur les nanoparticules 
 
Les nanoparticules sont des entités formées d’atomes, métalliques dans notre cas. Leur 
dispersion dans un solvant constitue une solution colloïdale qui est caractérisée par un 
diamètre moyen de nanoparticules ainsi que par une concentration. 
 
IV.1. Nucléation et croissance des nanoparticules 
Une solution colloïdale est constituée par une assemblée de nanoparticules dont la distribution 
en taille dépend du mécanisme de croissance des nanoparticules. Deux mécanismes sont en 
compétition. Le premier consiste en une adsorption d’atomes sur une particule déjà formée 
(figure I.8.a) alors que le second résulte de la coalescence entre deux particules suite à leurs 
collisions dans la solution (figure I.8.b). Dans le premier cas, la distribution en taille des 
nanoparticules suit une loi dite Normale alors que le second génère une distribution de taille 
suivant une loi dite Log-Normale. 
 
(a)
(b)
 
 
Figure I. 8 : Mécanisme de croissance des nanoparticules. 
 
IV.2. Stabilisation des nanoparticules 
Une assemblée de nanoparticules ne constitue pas un système thermodynamiquement stable. 
Elles ont une tendance à l’agglomération afin de constituer une entité de moindre énergie. De 
ce fait une solution nanoparticulaire évolue au cours du temps pour former du métal massif 
qui précipite dans la solution. 
Afin de contrôler le processus de coalescence, c'est-à-dire de conserver des particules 
nanométriques, il est nécessaire d’ajouter un agent stabilisant (ligand, polymère ou 
tensioactif). Ce dernier agit comme une coque protectrice qui enrobe les nanoparticules et 
limite la coalescence. 
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Suivant la nature de l’agent stabilisant, différents modes de stabilisation peuvent être 
envisagés. 
IV.2.1. Stabilisation stérique 
Ce mode de stabilisation est couramment utilisé pour stabiliser des nanoparticules en solution. 
Il est caractérisé par une adsorption à la surface des nanoparticules, de polymères 
organiques35 ou de ligands organiques36. Ces molécules adsorbées à la surface des 
nanoparticules forment une barrière empêchant l’approche et la coalescence d’autres 
nanoparticules (figure I.9). 
 
 
 
Figure I. 9: Mécanisme de stabilisation de nanoparticules par un polymère ou un ligand  
 
La stabilisation par des polymères organiques a été longuement étudiée au laboratoire 
de chimie de coordination. Seule la stabilisation par des ligands organiques sera décrite ici. 
Ce mode de stabilisation est plus récent que la stabilisation par des polymères. Tous les 
ligands de la chimie organométallique sont utilisables a priori, mais les plus utilisés sont 
généralement soufrés37, 38, 39 ou azotés40,41,42 Les alcools43, les acides carboxyliques ainsi que 
des mélanges acides amines sont actuellement largement employés44,45,46,47,48. Enfin, des 
ligands phosphorés sont aussi fréquemment utilisés seuls ou en association avec d’autres 
ligands49. 
L’utilisation de ligands organiques permet généralement d’obtenir des nanoparticules assez 
monodisperses.  
Comme pour les polymères, la stabilisation par des ligands fait intervenir deux effets : 
• l’entropie. Dans l’espace entre deux particules voisines, le mouvement des 
chaînes de ligand est limité, ce qui impose une certaine configuration au 
ligand. Cela induit une diminution de l’entropie et donc une augmentation de 
l’énergie du système rendant défavorable le rapprochement de deux 
nanoparticules. 
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• la pression osmotique. Le rapprochement entre deux nanoparticules génère 
localement, c’est à dire dans l’espace entre les deux nanoparticules, une 
augmentation de la concentration de ligands, ce qui provoque une répulsion 
osmotique. A l’équilibre, le solvant assure une diminution locale de la 
concentration des chaînes de ligands qui éloigne les nanoparticules. 
IV.2.2. Stabilisation électrostatique 
Des nanoparticules en suspension dans une solution sont attirées les unes vers les autres par 
des forces dites de van der Waals. Des composés ioniques peuvent alors être introduits dans le 
milieu réactionnel pour stabiliser la suspension colloïdale. Les nanoparticules qui possèdent 
maintenant une charge de surface vont se repousser. La force mise en jeu dans cette répulsion 
est une force électrostatique. Ces composés viennent s’adsorber à la surface des 
nanoparticules et produisent une stabilisation dite électrostatique50. 
IV.2.3. Stabilisation électrostérique 
Si les agents stabilisants ioniques sont également porteurs de longues chaînes organiques (les 
tensioactifs ioniques par exemple), la stabilisation des nanoparticules est à la fois stérique et 
électrostatique. Les tensioactifs sont des molécules avec une tête polaire et une queue 
hydrophobe. La tête peut porter une charge ou pas (tensioactif ionique ou non-ionique), la 
queue étant formée de chaînes carbonées de longueurs variables. 
En solution, ces tensioactifs vont s’organiser de façon à minimiser les contacts entre : 
• partie hydrophile et solvant organique, 
• partie hydrophobe et l’eau. 
Le système constitué par cet assemblage est un système micellaire. Un système en 
solution aqueuse constitue une micelle directe alors qu’un système en milieu organique 
constitue une micelle inverse51. Les micelles inverses peuvent être par exemple constituées de 
sels d’ammonium, stériquement encombrés, qui vont entourer les nanoparticules en formant 
une couche protectrice et permettre ainsi le maintien en solution des nanoparticules52,53,54,55. 
De plus, la présence de longues chaînes alkyles sur l’ammonium crée une stabilisation 
stérique des nanoparticules. 
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IV.3. Conclusion 
IV.4. 
Divers modes de stabilisation sont envisageables pour l’obtention de nanoparticules. Ils sont 
tous un moyen de contrôle de la hauteur de la barrière d’activation à la coalescence. 
La stabilisation électrostatique est facile à mettre en œuvre avec des sels métalliques de 
certains métaux qui sont peu sensibles à l’oxydation par l’oxygène ou par des traces d’eau. 
Généralement un contrôle de la distribution en taille acceptable peut être atteint par ce biais 
ainsi que par stabilisation électrostérique. Cependant le principal inconvénient de ces deux 
méthodes pour l’obtention de nanoparticules métalliques est la fixation à la surface de 
contaminants pouvant générer une oxydation partielle et perturber les propriétés physiques. 
De plus, cela impose le plus souvent de travailler dans des milieux aqueux ce qui est 
incompatible avec l’utilisation de complexes organométalliques. 
La stabilisation par un polymère ou un ligand permet d’obtenir des nanoparticules de taille 
contrôlée avec une distribution étroite et une dispersion dans la matrice qui peut être modifiée 
assez facilement. Dans le cas de ligands, l’utilisation de molécules faiblement coordonnées à 
la surface des nanoparticules permet de conserver un état de surface « propre » et donc, de ne 
pas modifier les propriétés physiques des particules. L’utilisation de ligands coordonnés de 
façon quasi irréversible, comme le monoxyde de carbone, peut perturber fortement les 
propriétés des particules. 
 
 Synthèse de nanoparticules en solution 
De nombreuses méthodes de synthèse de nanoparticules existent dans la littérature, se 
répartissant en deux grandes catégories, les méthodes dites physiques et les méthodes dites 
chimiques. Ces dernières sont assez variées et généralement faciles à mettre en œuvre. Les 
méthodes les plus courantes sont la réduction de sels métalliques par des techniques 
chimiques56,57,58, électrochimiques, la photo-réduction de sels métalliques59 ainsi que la 
décomposition de complexes organométalliques.  
L’efficacité de la technique de synthèse de nanoparticules est mesurée par la qualité du 
contrôle de taille obtenu, par la qualité cristalline et la morphologie des nanoparticules ainsi 
que par la qualité de leur état de surface. La réduction d’un sel métallique et la décomposition 
de précurseurs organométalliques sont présentées ci-après. 
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IV.4.1.  Décomposition de précurseurs organométalliques 
Ce procédé repose sur la décomposition, généralement en solution organique, d’un complexe 
organométallique de bas degré d’oxydation. Cette méthode de synthèse est une alternative 
intéressante aux méthodes de réduction par des réducteurs puissants générant des sous 
produits nocifs pour les propriétés des nanoparticules. 
L’avantage principal de cette méthode réside dans le fait qu’elle permet de synthétiser des 
nanoparticules avec une bonne monodispersité.  
Les complexes possédant des ligands polyoléfiniques tels Co(η3-C8H13)(η4-C8H12) ou 
Ru(COD)(COT) (COD: 1,5-cyclooctadiene) (COT: 1,3,5-cyclooctatriene)60 sont beaucoup 
moins stables thermodynamiquement que les dérivés carbonylés et permettent d’obtenir des 
résultats voisins dans des gammes de température plus faibles. Ces complexes sont réduits 
dans leur état zérovalent, ou décomposés, en présence d’un gaz réducteur tel H2 ou CO. La 
réduction par le dihydrogène présente le double avantage d’aider au déplacement des ligands 
de la sphère de coordination du métal et d’hydrogéner les polyoléfines qui forment des 
espèces totalement saturées présentant ensuite une très faible affinité pour les surfaces 
métalliques. Cela permet de synthétiser des nanoparticules sans impuretés de surface et donc 
de ne pas perturber les propriétés physiques du métal. 
 Le principal avantage de cette méthode réside dans le fait que les conditions de 
décomposition sont douces. Les sous produits de la réaction sont faiblement coordonnants et 
n’interagissent pas avec les surfaces métalliques. L’inconvénient majeur provient du fait que 
les distributions en taille directement accessibles par cette méthode présentent un écart type 
voisin de 10%. 
IV.4.2. Réduction d’un sel par voie chimique 
Cette méthode ancienne  est une réduction du sel métallique en solution par un agent 
réducteur « adapté ». Différents réducteurs sont couramment utilisés dans la littérature comme 
le dihydrogène61, les sels de borohydrures62, ainsi que les métaux alcalins63,64. Le réducteur 
est généralement soluble dans la solution et la réduction a lieu en milieu homogène. Dans le 
cas de l’utilisation de solvants organiques, notamment des alcools, la réduction peut être 
effectuée par le solvant. Ceci est possible si l’alcool utilisé possède un hydrogène en α de la 
fonction alcool permettant son oxydation en aldéhyde65,66,67. Une fois formées, les 
nanoparticules peuvent être stabilisées aussi bien par des ligands ou des polymères que dans 
des milieux micellaires.  
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Un des avantages majeurs de cette méthode est qu’elle fait appel à des sels métalliques 
accessibles commercialement et généralement stables à l’air permettant des synthèses en 
atmosphère non contrôlée. Le principal inconvénient provient de l’adsorption éventuelle 
d’impuretés issues de l’agent réducteur, notamment le bore, à la surface des particules voire la 
formation d’alliage ou de composés d’insertion. 
 
Nous venons de présenter les grandes lignes concernant la génération et la stabilisation 
de nanoparticules en solution. Le mode de synthèse le plus intéressant consiste en la 
décomposition d’un précurseur organométallique par un agent réducteur et l’utilisation d’un 
ligand pour assurer la stabilisation.  
Dans le paragraphe qui suit, nous présenterons le principe du procédé et nous rappellerons 
certaines notions de base sur la pulvérisation, fluidisation. 
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V. Imprégnation en voie sèche en lit fluidisé 
 
Ce procédé se compose d’un lit fluidisé alimenté par un courant de gaz chaud et d’un système 
de pulvérisation permettant la dispersion en fines gouttelettes d’un liquide au sein du lit. Ce 
procédé est couramment utilisé pour réaliser l’opération d’enrobage de particules non 
poreuses. Cependant, les études menées sur les particules poreuses ont mis en évidence 
l’opération d’imprégnation en voie sèche. Dans un premier temps, les caractéristiques d’un lit 
fluidisé seront présentées puis les caractéristiques de la pulvérisation d’un liquide sur un lit de 
particules fluidisées. Enfin, les premiers travaux sur l’enrobage de particules poreuses seront 
abordés succinctement dans cette synthèse bibliographique, puis largement décrits, dans le 
chapitre III. 
V.1. Caractéristiques générales de la fluidisation gaz-solide 
La fluidisation est une technique qui permet la mise en suspension d’un solide par un courant 
gazeux ascendant. Ce courant gazeux peut aussi jouer le rôle de caloporteur et de vecteur du 
solvant évaporé, selon le procédé. 
Les solides les plus fins ou les poussières issues de l’attrition du solide sont récupérées à la 
sortie du courant gazeux grâce à un cyclone. 
Les lits fluidisés offrent de nombreux avantages, ce qui explique leur large utilisation à 
l’échelle industrielle, tels que : 
• des transferts de matière et de chaleur élevés entre le solide et le gaz résultant 
de la grande surface d’échange entre ces deux phases, 
• l’isothermicité de l’ensemble de la couche fluidisée grâce au mélange intensif 
des solides assuré par le mouvement des bulles de gaz, 
• un transfert de chaleur entre le lit et les parois du réacteur ou les surfaces 
immergées relativement important, ce qui permet d’évacuer ou d’apporter 
facilement des calories, 
• la facilité de manutention et de transport des solides dans le contacteur, 
• le dispositif peu volumineux comparé à un séchoir ou à un cristallisoir. 
 
Cette technique est très flexible car elle peut combiner dans un seul et même appareil 
deux ou plusieurs opérations: séchage-agglomération, mélange-granulation-séchage, 
désagrégation-agglomération, ou encore imprégnation-calcination-activation… 
Néanmoins ils existent des inconvénients, tels que : 
 31
Premier chapitre : Synthèse bibliographique 
 
• le fort brassage du solide peut entraîner des phénomènes d’attrition d’où la 
nécessité de prévoir le système de dépoussiérage, 
• difficulté à mélanger des poudres ayant des densités et tailles différentes. 
 
Par ailleurs, cette technique est facilement applicable pour les solides dont la taille 
moyenne est comprise entre 10 µm et 2 mm. D’autres inconvénients seront présentés 
ultérieurement car ils concernent l’effet du couplage entre le lit fluidisé et l’opération de 
pulvérisation d’une solution en son sein ; notamment le phénomène de défluidisation. 
 
V.2. Mouvement du solide 
Un lit fluidisé gaz-solide est milieu biphasique :  
• une phase particulaire constituée de particules solides en état de suspension dans le 
courant gazeux, appelée phase dense ou émulsion , 
• une phase dispersée constituée de cavités pratiquement vides de solide dont la forme 
est semblable à celle du gaz dans un liquide visqueux. Cette deuxième phase est appelée la 
phase bulle. 
 
Selon la théorie des deux phases, les bulles, dont le débit Qb peut être exprimé par 
l’équation I.3 suivante, transportent le gaz en excès par rapport au débit minimal de 
fluidisation. 
 
Qb=AC(Ug-Umf) Equation I.3
Où Ug représente la vitesse du gaz et Umf la vitesse minimale de fluidisation et Ac, la section 
du réacteur. 
 
Ce sont ces bulles qui, par leur mouvement, conditionnent le comportement 
hydrodynamique de l'ensemble du système. Elles entraînent avec elles un sillage de particules 
dont le volume varie avec celui de la bulle. Ce mouvement d'ensemble ascendant est 
compensé par un mouvement descendant des particules de l'émulsion. Il en résulte un 
brassage intense du solide qui peut être considéré comme parfaitement mélangé. 
Par ailleurs, Rowe68 a proposé une corrélation permettant de relier le temps de circulation du 
solide, tcirc, dans le lit, à la hauteur du lit au minimum de fluidisation Hmf, à l'excès de la 
vitesse du gaz par rapport à Umf et à la vitesse moyenne des bulles Ub.  
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Cette corrélation s'exprime sous la forme suivante (équation I.4) : 
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où Ub représente la vitesse des bulles, pouvant être estimée par la corrélation de Mori et 
Wen69
 
Pour une masse donnée de particules, mlit, présentes dans le lit, cette équation peut 
fournir une estimation du débit massique, , de circulation du solide,pcircm ,
•
circlitpcirc tmm =
•
, . 
Elle permet ainsi d'estimer le temps de séjour des particules dans la zone de pulvérisation. 
Ainsi, une augmentation de la vitesse du gaz doit conduire à un temps de séjour plus faible 
des particules solides dans la région du lit affectée par la pulvérisation, autrement dit à un taux 
de mouillage des particules plus faible. 
V.3. Couplage pulvérisation/fluidisation 
La pulvérisation d’une solution au sein du lit fluidisé peut entraîner une modification des 
comportements hydrodynamique et thermique du réacteur. 
Des travaux antérieurs concernant l’influence des conditions opératoires sur les profils axiaux 
et radiaux de pression dans un lit fluidisé70,71,72 ont montré que pour des vitesses de gaz de 
fluidisation supérieures à 3 Umf , la présence du système de pulvérisation au sein du lit fluidisé 
ne perturbe pas le comportement hydrodynamique global du lit. La zone d’influence du jet est 
limitée à la région proche de la buse. Sa longueur de pénétration au sein du lit ne dépasse 
jamais les 30 mm. Cependant, pour un atomiseur bi-fluide, il existe une source 
supplémentaire de bulles. Les travaux de Smith et Nienow73, à partir de l’observation par 
rayon X dans le cas d’un jet air-méthanol, ont montré qu’au-delà des vitesse de gaz 
supérieures à 5 fois la vitesse minimale de fluidisation il est très difficile de distinguer les 
bulles provenant du jet ou de la fluidisation.  
De plus, les travaux de Rowe et coll.74ont démontré que seulement pour des vitesses de gaz 
proches de la vitesse minimale de fluidisation, le jet peut être établi. 
Quant au comportement thermique du lit suite à la pulvérisation, Smith et Nienow72 à partir 
de l’établissement des cartographies thermiques réalisées sur des lits fluidisés contenant des 
particules de nature différentes, ont tirés les constatations suivantes : 
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• pour le lit constitué de particules poreuses (Alumine dp≈270 µm), la couche 
fluidisée garde son isothermicité excepté près d’une région avoisinant la buse 
de pulvérisation. Les tests ont été réalisés lors d’une injection continue d’un 
solvant (méthanol et eau). Ce phénomène a été expliqué par une distribution 
plus régulière du liquide sur la surface interne et externe des particules. (figure 
I.10). 
 
 
 
Figure I. 10 : Profils de température dans un lit de poudres d’alumine72
(dp=270 µm, =2,1.10som
• -5kg.s-1, Ug-Umf=0,525 m.s-1, Tlit=44°C) 
;-.-.-.-, (Tlit-1) °C ; ………,(Tlit-5)°C ; -------, (Tlit-15)°C. 
 
• pour le lit constitué de particules non poreuses (billes de verre dp≈220µm), la 
zone où se développe un gradient thermique est plus étendue sur l’ensemble de 
la couche fluidisée et se trouve très prononcée près de la zone de pulvérisation. 
(figure I.11). 
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Figure I. 11: Profils de température dans un lit de poudre de verre72
 (dp=270 µm, =2,1.10som
•
-5 kg.s-1, Ug-Umf=0,525 m.s-1, Tlit=44°C) 
-+-+-+,Tlit ;-.-.-.-, (Tlit-2) °C ; ………,(Tlitc-4)°C ; -------, (Tlit-15)°C. 
 
Nous pouvons ajouter deux remarques concernant la pulvérisation d’un liquide au sein 
du lit fluidisé. 
Tout d’abord, les études hydrodynamiques et thermiques du lit fluidisé en présence de 
pulvérisation ont montré que le mouillage des particules se fait dans une zone limitée du lit. 
Ainsi, le lit fluidisé peut être représenté par deux zones bien mélangées : la zone de 
mouillage-évaporation et la zone de mélange-séchage72 (figure I.12). 
 
 
 
Figure I. 12: Modèle du lit fluidisé obtenu par cartographie thermique72
 
Dans le premier compartiment, situé au voisinage de la buse de pulvérisation, se 
réalisent le mouillage et l’évaporation partielle du solvant. Le second compartiment se 
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comporte comme un mélangeur et un préchauffeur pour les particules solides. Le débit de 
circulation peut être estimé par la corrélation de Rowe68, son débit massique 
est circlitpcirc tmm =
•
, . 
 
Enfin, le lit fluidisé peut présenter lors de la pulvérisation des inconvénients tel que, la 
défluidisation du lit, causée par une distribution non homogène du liquide ou encore par un 
excès de croissance (cas de la granulation) des particules. 
Notons que ce cas de défluidisation est un sérieux inconvénient pour le procédé. Deux types 
de défluidisation ont été rencontrés : la défluidisation sèche et la défluidisation humide75.  
Ce phénomène de défluidisation se manifeste dans le premier cas par la formation de gros 
agglomérats et dans le deuxième cas par la formation de bloc humides dus à une distribution 
non homogène du fluide ou à une très faible évaporation du solvant. 
On peut visualiser ce phénomène par l’évolution des pertes de charges, en effet la formation 
d’un dépôt d’agglomérats sur le distributeur entraîne une brutale modification. 
Lors de l’imprégnation en voie sèche de particules poreuses, le phénomène de défluidisation 
est le plus redoutable ; ainsi un contrôle drastique des conditions opératoires sera nécessaire 
comme nous le verrons par ailleurs pour éviter ce phénomène. 
V.4. Pulvérisation d’une solution sur un lit de particules poreuses 
Dans ce paragraphe nous présenterons les premiers résultats obtenus au sein de l’équipe du Pr 
Hémati concernant l’imprégnation de particules poreuses en lit fluidisé (température du lit 
50°C)76. Les résultats concernant l’enrobage de particules poreuses (alumine d≈630µm) avec 
une solution saline à 20 % massique ont montré que le soluté se dépose dans un premier 
temps à l’intérieur du solide. Une fois les cavités partiellement remplies, la taille des 
particules augmente par un mécanisme de dépôt en surface. Par ailleurs, afin de mettre en 
évidence l’influence de la texture (porosité) du support solide sur le mécanisme de croissance 
des particules lors de l’enrobage/granulation en lit fluidisé, V.Pont77 a effectué deux séries 
d’essais dont les conditions opératoires sont consignées dans le tableau I.2.  
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solide dp(µm) 
app
pρ  (kg/m3) Umf(m/s) porosité dpore (nm) 
sable 105 2650 0,017 0 - 
silice poreuse 150 800 0,0085 47% 70 
 
Tableau I. 2 : Conditions opératoires77
(CMC 1%, ≈160g/h, Tsom
•
lit=50°C, Qato=0,64m3 /h, Ug-Umf=0,19m/s) 
 
Dans cette étude, la solution de pulvérisation contient un polymère (carboxyle méthyle 
cellulose de sodium, CMC) considéré comme un agent d’agglomération efficace. La figure 
I.13 où est représenté la cinétique de croissance (évolution du taux de croissance en fonction 
du temps) montre qu’après 300 minutes la taille des particules compactes est multipliée par un 
facteur 4,5 alors que la taille des particules poreuses n’a quasiment pas augmenté. 
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Figure I. 13: Evolution du taux de croissance en fonction du temps : influence de la 
porosité des particules77
 
Ces résultats montrent que lors de la pulvérisation de la solution liante sur les 
particules poreuses, grâce à de fortes valeurs de tension capillaire, une grande partie du 
liquide atteignant la surface des particules peut pénétrer dans l'espace poreux et lors du 
séchage former un film de polymère à la surface des pores. En effet, la tension capillaire peut 
être représentée par l’équation de Laplace. Si on considère que le liquide mouille parfaitement 
la surface, cette équation conduit à une valeur de la tension capillaire de 320 bars pour un 
diamètre moyen des pores de 70 . De plus, une fois que le liquide est introduit dans les 
pores, la présence des forces capillaires peut aussi conduire à une diminution de la vitesse de 
séchage due à la baisse de l’activité du solvant donnée par la loi de Kelvin (équation I.5): 
o
A
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pore
LV
Sl
sl
rRT
MLn αγρ
cos2
a w −=  Equation I 5
où Msl représente la masse molaire du solvant, ρsl sa masse volumique et aw, l'activité du 
solvant définie comme le rapport entre la pression de vapeur du solvant dans les pores sur la 
pression de vapeur du solvant pur. 
 
Grâce à ces phénomènes, le liquide pulvérisé à la surface des particules poreuses peut 
migrer à l'intérieur de ceux-ci avant que son séchage ne conduise à un bouchage des pores. 
Les travaux antérieurs effectués au sein de l’équipe du Pr Hémati, concernant l’enrobage de 
particules poreuses par une solution saline ou polymérique, ont mis en évidence que le 
procédé en lit fluidisé couplé à l’opération de pulvérisation peut être considéré comme un 
procédé d’imprégnation en voie sèche.  
Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, cette méthode d’imprégnation par voie sèche 
peut être facilement transposée aux solutions contenant des précurseurs inorganiques, ou des 
complexes organométalliques. Par ailleurs, cette méthode présente certains avantages tels 
que : 
• l’imprégnation uniforme des particules, 
• une efficacité du dépôt de 100%, 
•  un contrôle aisé du taux d’imprégnation. 
 
En effet, dans ce procédé, pour un débit de pulvérisation donné le taux d’imprégnation 
évolue linéairement dans le temps. Enfin, l’étape de calcination-activation peut se faire dans 
le même appareil à la fin de l’étape d’imprégnation. 
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VI. Conclusions/Objectifs 
 
La synthèse de catalyseurs supportés n’est pas une réalisation aisée car de nombreux 
processus physiso-chimiques interviennent à chaque étape du procédé. Le choix du précurseur 
et du support apparaît primordial. Les procédés classiques ont révélé l’importance des étapes 
d’imprégnation, de séchage, de calcination et d’activation sur les propriétés finales du 
catalyseur. 
L’analyse bibliographique effectuée sur la synthèse de catalyseurs supportés nous permet 
ainsi de tirer les constatations suivantes : 
• les supports les plus utilisés sont les oxydes ayant une grande surface spécifique, 
résistant mécaniquement et peu coûteux, 
• les procédés classiques nécessitent de réaliser les différentes étapes de synthèses dans 
plusieurs appareillages augmentant le coût de production, 
• la complexité de maîtriser toutes les étapes de synthèses, imprégnation, séchage, 
calcination, activation et d’en dégager l’influence sur les propriétés d’usage des 
catalyseurs, 
• l’émergence de nouveaux procédés, « one pot », utilisant des précurseurs tels que les 
complexes organométalliques permettant de mieux contrôler, la taille, la dispersion et 
la répartition des particules. 
 
Durant ma thèse les objectifs à atteindre ont été les suivants : 
• établir une synthèse des résultats obtenus au sein de l’équipe du Pr Hemati concernant 
ce nouveau procédé d’imprégnation en voie sèche afin de mettre en évidence ce 
processus d’imprégnation, 
• transposer le mode de synthèse de nanoparticules en solution par l’imprégnation en en 
voie sèche en lit fluidisé. Il s’agit de déposer le complexe organométallique dans un 
support poreux, à partir d’une solution (complexe organométallique dissous dans un 
solvant organique). La réduction de ce dépôt, après une étape de séchage, à l’aide d’un 
gaz (hydrogène) permet l’obtention de nanoparticules métalliques. La stabilisation de 
ces nanoparticules est réalisée par effet stérique imposé par la géométrie et les 
propriétés des pores. Ce nouveau procédé est le fruit d’une collaboration scientifique 
entre le Laboratoire de Génie Chimique et le Laboratoire de Chimie de Coordination, 
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spécialisés respectivement dans le domaine du génie chimique et de la synthèse et 
applications de complexes organométalliques. 
• le dimensionnement d’une installation à plus petite échelle afin de réduire le coût de 
la synthèse, 
• établir les premières influences sur la répartition, la dispersion des nanoparticules au 
sein du support poreux par l’étude de l’effet de la concentration, du pourcentage déposé, 
l’effet de l’étape de séchage et montrer la faisabilité de la co-imprégnation précurseur-ligand 
asymétrique, 
• tester ces catalyseurs innovants sur une réaction d’hydrogénation énantiosélective, 
afin de mesurer l’activité et l’énantiosélectivité. Ces tests n’ont pas la prétention d’étudier un 
système catalytique mais permettent d’apporter une caractérisation supplémentaire des 
catalyseurs supportés synthétisés en lit fluidisé. 
 
 
 
 40
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Deuxième Chapitre : 
 
 
 
 
Appareillages et méthodes de caractérisation  
 
 
 
 
 
Deuxième chapitre : Appareillages et méthodes de caractérisation 
Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes installations expérimentales utilisées 
afin d’effectuer l’imprégnation en voie sèche de particules poreuses. Il est divisé en deux 
parties. Dans la première partie, nous présenterons brièvement le principe et le protocole des 
essais de deux installations déjà existantes au sein du laboratoire, dont la capacité est 
comprise entre 300g et 3000g. Dans un second temps, une installation dite « mini lit fluidisé » 
que nous avons conçue et mise au point pour la fabrication de catalyseurs de très grande 
valeur ajoutée, à base de métaux nobles. La capacité de traitement de cette installation est de 
l’ordre de 30 grammes. Les matériaux ainsi synthétisés ont été caractérisés par différentes 
techniques que nous citerons et détaillerons en annexes. 
 
I. Installations en lit fluidisé existantes 
 
Il est disponible au sein du laboratoire deux appareillages permettant de réaliser la synthèse de 
catalyseurs supportés. Ces deux installations, schématisées sur les figures II.1 et II.2, 
appelées respectivement l’unité n°1 et l’unité n°2 peuvent être dédiées à des tests à l’échelle 
industriel (masse de catalyseur supérieure à 300g). Signalons que la différence essentielle 
entre ces deux unités repose sur les dispositifs annexes prévus sur l’unité n°2 afin de pouvoir 
travailler en milieu A.D.F, avec des solvants organiques et des produits sensibles à l’oxygène. 
Ainsi, la quasi-totalité des essais avec les sels inorganiques sont réalisés dans l’unité n°1. 
Cette dernière a été à l’origine conçue pour réaliser des opérations d’enrobage et de 
granulation de poudres en lit fluidisé77.  
I.1. Appareillage expérimental 
Chaque installation comprend cinq parties principales : 
• le réacteur à lit fluidisé, 
• le circuit de gaz, 
• le système de pulvérisation du liquide, 
• le système d'acquisition et de régulation, 
• le système d’échantillonnage du solide. 
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Figure II. 1: Schéma de l’unité n°1(précurseurs conventionnels) 
 
 
 Azote
Hydrogène
Vide
Froid
Figure II. 2 : Schéma de l’unité n°2 (précurseurs organométalliques) 
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I.1.1. Le réacteur à lit fluidisé 
Les installations sont munies de lits fluidisés constitués d'une colonne cylindrique de 100 mm 
de diamètre interne, et de 340 mm de hauteur. Les matériaux de construction utilisés pour 
réaliser les colonnes sont l'acier inoxydable et le Pyrex. L'emploi de la colonne en Pyrex 
permet de visualiser l'évolution du système au cours des manipulations, expansion et 
défluidisation du lit. La partie supérieure de ces colonnes est surmontée d'une section 
tronconique en acier inoxydable de 200 mm de hauteur et formant un angle de 45° avec 
l'horizontale. Cette région appelée "zone de désengagement" permet de limiter l'entraînement 
des particules dans les effluents gazeux. Cette partie est fermée par un couvercle. Ce dernier 
est muni d'une part d'une sortie des effluents gazeux et d'autre part d'un tube de guide 
permettant la mise en place du système de pulvérisation et enfin d'un orifice de 30 mm de 
diamètre, prévu pour prélever les échantillons de solide au cours des manipulations. Cette 
technique d’échantillonnage du solide est essentiellement utilisée pour l’unité n°1, 
fonctionnant sous air. Les effluents gazeux, quittant la colonne, traversent un cyclone de 50 
mm de diamètre et de 200 mm de hauteur, dont le rôle est de retenir les fines particules 
solides entraînées (figure II.3). 
 
 
 
Figure II. 3 : Schéma du lit fluidisé de forme cylindrique 
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Le gaz de fluidisation, avant son admission dans la colonne, traverse une section 
cylindrique en acier inoxydable, appelée "boîte à vent", dont le rôle est l'homogénéisation du 
courant gazeux. La distribution du gaz à la base du lit est assurée par une plaque perforée 
située entre la boîte à vent et la colonne. Cette plaque, appelée distributeur, est constituée de 
96 trous de 1 mm, organisés selon une maille triangulaire de pas de 10 mm. La porosité du 
distributeur est de 1%. Une toile métallique, de porosité plus importante et de faible 
ouverture, est placée sous la face inférieure du distributeur. Elle permet d'éviter le pleurage 
des fines particules à travers le distributeur.  
I.1.2. Le circuit de gaz  
La nature du gaz employé dépend des fonctionnalités et des spécificités de synthèse. 
L’unité n°1 est alimentée par de l'air sec comprimé du réseau (7 bars), qui après détente à 4 
bars alimente le circuit d'air de fluidisation et celui d'atomisation. Le débit d’air de 
fluidisation est régulé par des vannes et mesuré à l'aide de deux rotamètres, dont les gammes 
de débits sont 0-10 Nm3/h et 0-20 Nm3/h. En outre, à la sortie de chaque rotamètre, est installé 
un manomètre permettant de réaliser une correction ultérieure sur le débit. Le préchauffage de 
l'air de fluidisation est assuré à l'aide d'un échangeur de chaleur, constitué d'un tube en acier 
inoxydable de 30 mm de diamètre et de 1,5 m de hauteur, rempli de garnissage métallique. Il 
est chauffé extérieurement à l’aide de deux fours électriques placés en série, pouvant 
fonctionner séparément ou simultanément. Leur puissance de chauffe est 2 kW chacun.  
L'alimentation en gaz de l’unité n°2, ainsi que son système d'atomisation peut se faire, par de 
l’air, de l’azote ou encore un mélange hydrogène/azote. Les organes de mesure de débits sont 
analogues à ceux déjà décrit pour l’unité n°1. Le préchauffage du gaz traversant le réacteur est 
assuré à l’aide d’un préchauffeur commercial de 4 kW de puissance conçu avec les normes 
A.D.F. Après son passage dans le réacteur, les vapeurs de solvant contenues dans le gaz sont 
alors condensées dans un échangeur placé en sortie du cyclone. Notons que la sortie du 
cyclone de l’unité n°2  est reliée à une pompe à vide dont son rôle est l’élimination des traces 
d’oxygène présent dans le réacteur. Ce dispositif est utilisé lors du démarrage du réacteur afin 
de minimiser la quantité d’azote nécessaire pour réaliser un inertage complet de l’installation. 
I.1.3. Le système de pulvérisation du liquide  
La pulvérisation du liquide au sein du lit fluidisé est assurée grâce à un système de 
pulvérisation pneumatique bi - fluide, à mélange interne ou externe, fourni par la société 
Spraying Systems Co., schématisé sur la figure II.4. 
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Le système d'atomisation est constitué de quatre parties : 
• un corps d'atomisation où se font séparément les alimentations d'air et de liquide, 
• une rallonge de 800 mm, constituée par deux tubes coaxiaux; le liquide circule dans le 
tube central pendant que l'air d'atomisation passe dans l’espace annulaire, 
• un système de pulvérisation constitué d'une buse d'air et d’une buse de liquide (J1650). 
Dans notre cas, la buse d'air est une buse à un orifice. 
• l'ensemble de pulvérisation est fixé à la rallonge par un écrou appelé « bague de 
retenue ». 
 
L'alimentation de l’unité n°1 en liquide est effectuée à l'aide d'une pompe péristaltique, 
pouvant délivrer un débit maximal de 1,5 l/h, pour une pression maximale de 12 bars. La 
mesure du débit est réalisée par le suivi, à l'aide d'une balance, de l'évolution de la masse de 
liquide présent dans un récipient, qui alimente la pompe. 
Un manomètre, dont la gamme de mesure est comprise entre 0 et 10 bars, est situé sur le 
circuit du liquide. Il permet de détecter un éventuel bouchage de la buse d'injection. 
L'alimentation en air du système de pulvérisation est réalisée à l'aide d'air comprimé sec de 4 
bars de pression. Le débit est mesuré grâce à un rotamètre muni de deux flotteurs à bille, dont 
les débits maxima sont de 2,0 Nm3/h et 4,15 Nm3/h. 
Précisons qu'afin d'éviter la formation de gâteau autour de la buse, lors de son introduction au 
sein du lit, il est indispensable de rendre la surface de la rallonge et de la bague de retenue 
hydrophobes, par siliconage de ces dernières. Cette technique permet d'éviter la formation 
d’un film de liquide continu sur ces surfaces.  
 
Figure II. 4: Système de pulvérisation 
 
Pour la deuxième unité, le liquide d’imprégnation est placé dans deux réservoirs 
hermétiques, un qui contient le solvant seul pour le démarrage de l'installation et l'autre le 
précurseur dissous dans le même solvant (figure II.5). Ces deux réservoirs sont reliés à une 
pompe à piston (H.P.L.C). Le circuit d’alimentation de la pompe est muni de dispositifs, reliés 
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aux systèmes de vide et d’inertage par l’azote, permettant d’éviter tout contact entre le liquide 
et l’air atmosphérique. La pulvérisation du liquide est assurée par un atomiseur pneumatique 
bi-fluide à mélange interne ou externe. Le système de pulvérisation est muni d’une rallonge 
de 200 mm de longueur à l’intérieur de laquelle est placée une tige métallique dont l’extrémité 
est munie d’un pointeau. Ce pointeau amovible à deux rôles, le premier est le nettoyage de la 
buse de liquide et le second est de réaliser une pulvérisation à fréquence bien définie. La 
fréquence d’ouverture et de fermeture de la buse de liquide est assurée à l’aide d’un boîtier à 
commande pneumatique. 
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Figure II. 5 : Système d'alimentation de la solution liquide 
I.1.4. Le système d’acquisition des données et de régulation de la 
température  
I.1.4.1. Mesure et régulation de la température 
Les installations sont munies de sondes de température de type Pt100, dont la gamme de 
mesure est comprise entre 0 et 200°C. L'étalonnage des sondes a été réalisé au préalable. 
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Outre la mesure de la température à différents niveaux du lit (à 50 mm et à 100 mm au dessus 
du distributeur), nous suivons également l’évolution temporelle de la température à l'entrée du 
réacteur à l'aide d'un thermocouple. La régulation de la température du lit se fait à l’aide de la 
sonde Pt100, située à 50 mm au-dessus du distributeur, reliée à un régulateur de type PID qui 
commande la puissance de chauffe du four électrique. 
I.1.4.2. Mesure de la pression 
Sur l’unité n°1 sont disposés cinq capteurs de pression différentielle dont la gamme de mesure 
est comprise entre 0 et 50 mbars. Ces capteurs sont reliés par l'intermédiaire de tubes souples 
aux différentes prises de pression prévues sur la paroi de la colonne. L'emplacement de ces 
prises de pression est indiqué sur la figure II.3. 
L'étalonnage des capteurs de pression a été réalisé au préalable à l'aide d'un manomètre à eau.  
Ainsi, à l'aide de ces capteurs, nous pouvons suivre l'évolution au cours des essais les pertes 
de charge pour cinq tranches du lit ∆P1-2 (entre 0 et 50 mm), ∆P1-3 (entre 0 et 100 mm), ∆P1-4 
(entre 0 et 150 mm), ∆P1-5 (entre 0 et 300 mm), ∆P4-5 (entre 150 et 300 mm). Ces 
renseignements nous permettent de suivre l'évolution du comportement hydrodynamique du 
système au cours des essais et de constater une éventuelle défluidisation du lit. 
L’unité n°2 est équipée de deux capteurs de pression différentielle à membrane (entrée du 
distributeur, bas et haut du réacteur) permettant de suivre l'évolution de la pression dans la 
boîte à vent ainsi que celle de la perte de charge à travers le lit. 
I.1.4.3. Acquisition de données 
L'acquisition des données est réalisée grâce au logiciel d'acquisition commercial DT Vee. Au 
cours de l’opération, les signaux sont captés à une fréquence de 50 Hz. La valeur moyenne est 
calculée sur 500 points (mesure pendant 10 secondes) puis enregistrée. Les évolutions des 
températures et des pressions sont obtenues à partir de ces mesures répétées toutes les 60 
secondes. 
I.1.5. Le système d’échantillonnage 
Lors des manipulations, des échantillons de solide sont prélevés à des intervalles de temps  
réguliers. 
Le système d'échantillonnage est constitué d'un tube cylindrique en acier de 25 mm de 
longueur et de 15 mm de diamètre intérieur, relié à une tige de guide d'une longueur 
supérieure à celle de la colonne, et d'une autre tige dont l'extrémité est munie d'un disque de 
 47
Deuxième chapitre : Appareillages et méthodes de caractérisation 
même diamètre que celui du cylindre. Ce disque est initialement placé au fond du récipient 
cylindrique lors de son introduction dans le lit. Au sein du lit, le disque est retiré du récipient. 
Ainsi ce système permet d'éviter le remplissage partiel de l'échantillonneur lors de sa 
traversée dans la zone de projection de solide. L'introduction du système d'échantillonnage 
dans le lit est effectuée par une ouverture préalablement prévue sur le couvercle. 
Il faut noter qu'il est nécessaire de prendre deux échantillons successifs pour avoir une 
quantité de solide suffisante, qui correspond à environ 20 g. Si la vitesse de fluidisation est 
suffisante, le mélange au sein du lit est homogène et on peut alors considérer que l'échantillon 
est représentatif du milieu. 
Lors de la pulvérisation d’une solution contenant des complexes organométalliques (produits 
sensibles à l'oxygène), une attention particulière a été portée sur le système d'échantillonnage 
du solide. Le système de prélèvement est constitué d’un tube de 10 mm de diamètre intérieur 
permettant d’assurer la liaison entre le lit fluidisé et le récipient de prélèvement. Par ailleurs, 
sur ce circuit est prévu des vannes et des connexions au réseau d’azote comprimé dont le rôle 
est d’une part, d’empêcher une éventuelle accumulation du solide dans les lignes de 
connexion et d’autre part, de faciliter l’écoulement du solide dans le tube lors de la prise 
d’échantillon. Le bac de récipient du solide est relié au système de vide et au circuit d’azote 
par l’intermédiaire d’un jeu de vanne permettant son inertage en début de manipulation. 
(figure II.6) 
Au cours de la manipulation, les échantillons sont prélevés à intervalles de temps réguliers 
puis stockés dans une boîte à gants.  
 
Base du lit
Azote
Vide
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 6: Système d'échantillonnage du produit 
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I.2. Protocole expérimental (unité n°1 et n°2) 
Initialement, le réacteur est chargé par sa partie supérieure avec une masse fixée de support de 
granulométrie déterminée. 
Le gaz de fluidisation, de débit fixé, est introduit à la base de la colonne. A l'aide du système 
de chauffe et du régulateur PID, le lit est porté jusqu'à la température de consigne. Une fois 
que la valeur de consigne est atteinte, le système de pulvérisation est introduit par la partie 
supérieure de la colonne à une hauteur fixée par rapport au distributeur.  
La position optimale du système de pulvérisation a été déterminée dans les études antérieures 
[Chérif, (1994)]. Elle correspond à la hauteur pour laquelle l’extrémité de la buse affleure la 
surface du lit au repos. Il faut préciser que lors de la pulvérisation au sein du lit, on observe 
une période de mise en régime thermique, pendant laquelle, la température du lit peut devenir 
inférieure à la valeur de consigne. Afin de réduire la durée de cette période de mise en régime 
thermique ou de l'éviter, la solution adoptée consiste à pulvériser initialement le solvant pur 
dans le lit avec le même débit que celui de la solution contenant le précurseur. Une fois que le 
régime thermique est atteint, le solvant est remplacé par la solution. Après l’étape de 
l’imprégnation en voie sèche, les particules solides sont soumises à un traitement thermique, 
soit sous air pour effectuer l’opération de calcination, soit sous une atmosphère réductrice 
d'hydrogène et d’argon pour effectuer la calcination/activation. 
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II. Le mini lit fluidisé  
 
Les premières synthèses de catalyseurs supportés, à partir de complexes organométalliques 
ont été réalisées dans l’unité n°2 présentée ci-dessus. Cependant, à cause de la capacité 
importante de cette installation, une étude systématique de l’effet des paramètres opératoires a 
semblé difficile et ce à cause : 
• du prix excessif de précurseurs commerciaux à base de métaux nobles, 
• de la durée importante et de l’effort à consacrer pour la synthèse des complexes 
organométalliques, 
• de l’aspect sécurité. 
 
Ainsi, une installation  de taille réduite, le mini lit fluidisé nommée l’unité n°3, a été 
conçue et mise au point durant ma thèse. Cette réalisation nous a permis de réduire la 
consommation des solvants, des gaz utilitaires, des réactifs, et d’obtenir des teneurs en métal 
noble déposé supérieure à 1,5%. Ce dernier critère est indispensable pour une meilleure 
caractérisation des catalyseurs plus particulièrement pour l’observation de la répartition des 
nanoparticules au sein du support. 
De plus, la faible taille du réacteur nous a permis d’effectuer son montage à l’intérieur d’une 
boîte à gants. Ceci facilite amplement tous les problèmes liés au chargement, et au 
déchargement du réacteur sous atmosphère contrôlée. La boîte à gants équipée, de sondes de 
mesure de concentration en oxygène et en vapeur d’eau, est reliée au circuit d’azote. Le 
contrôle de son atmosphère est assurée par : 
• une légère surpression de l’azote en son sein, 
• une circulation interne du gaz afin d’éviter la formation de zones stagnantes, 
• un système de purification catalytique du gaz. 
 
Les photos et le schéma de l’installation du mini réacteur à lit fluidisé sont respectivement 
représentés sur les figures II.7 et II.8. 
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Figure II. 7 : Photos de l’installation du mini lit fluidisé 
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Figure II. 8 : Schéma de l’unité n°3 
 
II.1. Critères du dimensionnement 
Dans ce paragraphe, nous présenterons sommairement les critères retenus pour dimensionner 
cette installation. Les renseignements supplémentaires à ce propos sont donnés en Annexe 
A.II. 
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II.1.1. Supports et solvants 
L’installation a été dimensionnée pour une masse de support fixée à 30 grammes. Cette 
dernière a été imposée par la nécessité d’avoir une quantité suffisante de produit pour 
effectuer l’ensemble des tests de caractérisation (propriétés texturales, propriétés 
morphologiques, propriétés catalytiques).  
Le support employé est le gel de silice de taille serrée comprise entre 100µm et 200µm, dont 
les propriétés physiques sont présentées dans le tableau II.1. Il faut préciser que ce support 
est souvent utilisé à l’échelle industrielle dans la préparation de catalyseurs supportés. Dans 
ce tableau, sont précisés la classification selon Geldart de cette poudre, la vitesse terminale de 
chute, ainsi que la vitesse et le degré de vide au minimum de fluidisation. Ces deux dernières 
grandeurs ont été déterminées expérimentalement dans le laboratoire sur l’unité n°1.  
 
Caractéristiques Silice 
*Diamètre moyen des particules (µm) 150 
*Masse volumique réelle (kg/m3) 2080 
*Surface spécifique (m2/g) 489 
*Masse volumique apparente tassée (kg/m3) 490 
*Masse volumique apparente non tassée (kg/m3) 420 
*Volume total des pores (ml/g) 0,68 
*Diamètre moyen des pores (A°) 62 
**Masse volumique apparente (kg/m3) 812 
**Porosité interne (%) 60 
**Facteur de forme 0,7 
**Classification selon Geldart A 
Vitesse minimale de fluidisation à 20°C (m/s) *0,0071 ; **0,0057 
**Vitesse terminale de chute à 20 °C (m/s) 0,34 
*Degré de vide au minimum de fluidisation  à 20°C (%) 46 
  
Tableau II. 1 : Caractéristiques du gel de silice. 
(* détermination par les techniques de caractérisation, ** détermination par le calcul en 
Annexe II) 
 
Les particules de gel de silice appartiennent au groupe A selon la classification de 
Geldart, caractérisées par une excellente qualité de fluidisation. De plus, le rapport élevé de la 
vitesse terminale de chute libre sur la vitesse minimale de fluidisation (de l’ordre de 60) 
indique l’étendue de la plage de vitesse caractérisant le fonctionnement du réacteur. 
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Outre les grandeurs hydrodynamiques, les propriétés thermiques du réacteur dépendent de la 
nature du solvant. Son choix repose principalement sur la nature du précurseur. Le solvant 
organique, le tétrahydofurane (THF), a été retenu pour les complexes organométalliques alors 
que l’eau est choisie pour des sels inorganiques. L’unité n°3 est exclusivement utilisée lors de 
l’emploi de complexes organométalliques, cependant quelques essais préliminaires ont été 
réalisés avec des nitrates. Les propriétés du THF ainsi que de l’eau pure en fonction de la 
température sont calculées selon les relations présentées en annexe A.II. Les coefficients 
dépendent de la nature du fluide. A titre indicatif, nous avons aussi consigné dans le tableau 
II.2.quelques données tirées de ces corrélations à une température fixée. 
 
 Eau THF 
ρ (kg/m3) 1000 880 
l
pC  (kJ/kg) à 25 °C 4,18 1,7 
vap
pC  (kJ/kg) à 25°C 1,88 0,832 
µ (Pa.s) à 25°C 0,001 0,00048 
LVγ  (N/m) à 25 °C 0,076 0,027 
∆H°v (kJ/kg) à 0°C 2494 450 
P°V (Pa) à 25°C 4268 26582 
 
Tableau II. 2: Caractéristiques principales des solvants à 25 °C 
 
Nous remarquons que le THF est beaucoup plus volatil que l’eau, son évaporation à la 
température de référence nécessite 5,5 fois moins d’énergie à apporter au lit fluidisé pour 
permettre son évaporation. 
II.1.2. Paramètres géométriques du réacteur 
Dans le cas de la fluidisation d’une faible masse de support en présence d’un système de 
pulvérisation encombrant, la détermination des paramètres géométriques doit tenir compte des 
contraintes suivantes : 
• le débit de gaz de fluidisation doit être suffisant d’une part pour fluidiser les particules 
solides et d’autre part pour assurer l’évaporation complète du solvant et ce tout en 
évitant un entraînement du solide trop important, 
• le diamètre de la colonne doit être suffisant pour permettre l’introduction d’une buse 
de pulvérisation, tout en évitant le mouillage des parois, 
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• un rapport hauteur du lit expansée (Hexp)/diamètre de la colonne (Dc) proche de 2, afin 
d’assurer un mélange intense des particules solides. 
 
Nous avons retenu une forme tronconique pour notre réacteur, en se basant sur : 
• les propriétés des buses retenues (angle de dispersion du jet plat compris entre 5° et 
15°),  
• le débit minimal du liquide admis par la buse,  
• la masse du solide à traiter,  
• les contraintes liées à l’encombrement de la boîte à gants (hauteur), 
• le débit de gaz de fluidisation qui fixe la hauteur du lit expansé et celle de la zone de 
désengagement T.D.H (dépendante des propriétés de bulle à la surface du lit expansé). 
 
Le schéma du réacteur ainsi dimensionné est donné sur la figure II.9. Il est constitué 
d’une colonne en acier inoxydable de 300 mm de hauteur, qui peut être divisée en deux 
parties. La partie inférieure est de forme tronconique, de 248 mm de hauteur, ayant des 
diamètres inférieur et supérieur respectivement égaux à 30 mm et 112 mm. L’angle entre 
l’axe du lit et la génératrice du cône est de 10°. La partie supérieure de cette zone est reliée à 
un tube cylindrique de 52 mm de hauteur et une bride permet de fermer le réacteur et d’en 
assurer son étanchéité.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 9 : Schéma du réacteur à lit fluidisé 
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La sortie du réacteur est reliée à un cyclone de 40 mm de diamètre et 180 mm de 
hauteur, permettant de retenir les particules de tailles supérieures à 5 µm (diamètre de 
coupure).  
Le gaz de fluidisation avant son admission dans la colonne traverse une boîte à vent, 
permettant d’homogénéiser le gaz, de section cylindrique de 80 mm de haut et de 30 mm de 
diamètre.  
Le distributeur est une plaque perforée constituée de 12 orifices de 1 mm, organisés selon une 
maille triangulaire de pas de 5 mm. Une toile métallique est placée sous le distributeur afin 
d’éviter le pleurage des fines particules. 
Afin de minimiser les pertes thermiques, l’installation est entièrement calorifugée. 
Nous avons mentionné sur la figure II.10 et dans le tableau II.3, les caractéristiques 
hydrodynamiques du lit fluidisé à température ambiante, pour un débit de gaz de 0,87 m3 /h. 
Pour ce débit, le rapport entre la vitesse du gaz calculée à la base du lit et celle au minimum 
de fluidisation est de 50. Le détail des calculs est donné en annexe A.II et les caractéristiques 
du lit expansé sont présentées dans le tableau II.3. 
 
Dc à Hlit
(mm) Hexp  
(mm) 
Diamètre 
équivalent 
de bulle 
(mm) 
Ub
(m/s) 
Dc à 
hauteur du 
lit expansé 
(mm) 
T.D.H 
Régime 
piston 
(mm) 
T.D.H 
Régime de 
bulles 
(mm) 
47 83 17 0,3 60 225 18 
 
Tableau II. 3 : Caractéristiques du lit expansé 
 
Nous constatons que le diamètre des bulles à la surface du lit expansé est inférieur au 
diamètre de la colonne, ce qui montre que le régime hydrodynamique du réacteur, en 
l’absence du système de pulvérisation, est celui de bullage. De plus, la faible valeur de la 
vitesse de gaz (inférieure à 0,1 m/s), au-delà de la surface du lit expansé, limite les 
phénomènes d’entraînement des particules solides (figure II.10). Ceci a été vérifié 
expérimentalement, même pour des débits de gaz l’ordre de 1,5 m3/h. 
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Figure II. 10 : Evolutions de la vitesse du gaz en fonction de la hauteur du réacteur 
(Débit de gaz fixé à 0,87 m3/h) 
 
Le réacteur ainsi dimensionné représente une grande souplesse d’utilisation en tant que lit 
fluidisé. Cependant, en présence d’un système de pulvérisation, les contraintes imposées par 
la température maximale du gaz à l’entrée du réacteur ainsi que son débit, limite le débit 
maximal de la solution à pulvériser. En effet, lors de la pulvérisation le débit du liquide doit 
être choisi de telle sorte que la chaleur sensible du gaz de fluidisation puisse assurer son 
évaporation. 
 
II.2. Le système de pulvérisation du liquide  
Le choix du système de pulvérisation doit tenir compte des contraintes liées à : 
• la puissance évaporative maximale de l’unité n°3, 
• la perturbation hydrodynamique, pouvant être induite par ce système. 
 
Une étude préliminaire nous a permis d’écarter le choix d’un système de pulvérisation bi-
fluide et ce en raison de : 
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• son encombrement géométrique et son diamètre qui est comparable à celui du 
réacteur,  
• la forte valeur de vitesse du gaz sortant du système de pulvérisation supérieure à 100 
m/s qui peut provoquer de fortes perturbations hydrodynamiques au sein du réacteur et 
favoriser l’envol de particules solides. 
 
De plus, comme il sera expliqué par la suite la pulvérisation du liquide doit se faire d’une 
manière intermittente, autrement dit à l’aide d’une buse munie d’un pointeau amovible. La 
technologie du système de pulvérisation bi-fluide ne permettant pas de réaliser de rallonge de 
longueur supérieure à 150 mm, notre choix s’est ainsi porté sur un système de pulvérisation 
mono-fluide. 
Les contraintes liées à la température maximale et au débit du gaz en entrée ont imposé le 
débit maximal de la solution. Il est de l’ordre de 600 ml/h pour le THF et de 60 ml/h pour 
l’eau. 
Peu de technologies d’atomisation permettent d’atteindre des débits aussi faibles, tout en 
assurant une bonne dispersion du liquide. C’est pourquoi, nous avons opté pour une 
pulvérisation intermittente qui permet d’atteindre un débit global faible. 
Le système de pulvérisation ainsi retenu se divise en 3 parties : 
• un pistolet représenté sur la figure II.11, 
• une rallonge en acier inoxydable qui s’adapte au pistolet au niveau de l’orifice de 
pulvérisation. Celle-ci renferme une tige métallique avec à son extrémité un pointeau 
en carbure de tungstène, 
• une buse à jet plat. 
 
Le pistolet permet une atomisation très fine et intermittente du liquide par l’intermédiaire 
d’un pointeau interne actionné pneumatiquement (5 bars en azote). La fréquence d’ouverture 
et de fermeture de la buse de liquide est assurée à l’aide d’un boîtier à commande 
pneumatique et contrôlée grâce à la pompe H.P.L.C. Les caractéristiques de cette pompe à 
piston sont un débit maximal de 100 ml/min et une pression maximale de 70 bars en 
refoulement.  
Les fréquences d’ouverture et fermeture peuvent atteindre 180 cycles par minute.  
Le principe du montage de la buse sur la rallonge est schématisé sur la figure II.12.  
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Figure II. 11 : Pistolet de pulvérisation mono-fluide. (rallonge non représentée) 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 12 : Principe du montage de la buse sur la rallonge 
 
Nous disposons de 7 buses de pulvérisation à jet plat dont les caractéristiques sont 
mentionnées dans le tableau II.4. 
 
 
Débit liquide (l/min)  
 
 
Diamètre 
équivalent de 
l’orifice (mm) 
50 
bar 
100 
bar 
150 
bar 
200 
bar 
Angle de 
dispersion du jet 
plat 
150004-TC 0,13 0,06 0,09 0,11 0,13 15° 
100004-TC 0,13 0,06 0,09 0,11 0,13 10° 
100008-TC 0,18 0,13 0,18 0,22 0,26 10° 
100011-TC 0,23 0,18 0,25 0,31 0,35 10° 
050004-TC 0,13 0,06 0,09 0,11 0,13 5° 
050008-TC 0,18 0,13 0,18 0,22 0,26 5° 
050011-TC 0,23 0,18 0,25 0,31 0,35 5° 
Tableau II. 4 : Caractéristiques des différentes buses de pulvérisation 
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Nous avons privilégié les buses qui sont adaptées aux gammes de débit comprises 
entre 0,5 et 100 ml/min et de pression de liquide entre 5 et 70 bars imposées par la tête de 
pompe. De plus, le faible angle de dispersion du jet est imposé par la géométrie de 
l’installation.  
Pour des diamètres équivalents de l’orifice de 0,13 mm, des problèmes de bouchage sont 
apparus. En ce qui concerne les buses ayant un diamètre d’orifice de l’ordre de 0,23 mm, une 
bonne dispersion du liquide pour les pressions admises n’a pas été possible. Parmi les buses 
testées qui répondaient aux critères fixés, nous avons retenu la buse 050008-TC qui assure 
une pulvérisation convenable avec une faible largeur de jet, dans le but d’éviter un éventuel 
mouillage des parois.  
 
II.3. 
II.4. 
II.5. 
Le circuit de gaz  
L'alimentation en gaz de la colonne se fait par l’azote comprimé du réseau (type U), et par un 
mélange commercial azote/hydrogène (10% hydrogène) contenu dans une bouteille de 200 
bars. Le gaz de fluidisation traverse un préchauffeur, constitué d'un tube rempli de garnissage 
métallique chauffé extérieurement par un four électrique (puissance 3 kW). Après son passage 
dans le réacteur, les vapeurs de solvant contenues dans le gaz sont alors condensées dans un 
échangeur placé en sortie de la boîte à gant.  
 
Le système d’échantillonnage 
Lors des manipulations, des échantillons de solide peuvent être prélevés à la fin de chacune 
des étapes, d’imprégnation, de séchage, et de décomposition/activation. Le prélèvement 
s’effectue en retirant la bride du réacteur et en y plongeant un godet relié à une tige 
métallique. Ces échantillons sont stockés dans des piluliers sous azote pour éviter toute 
évolution post synthèse avant caractérisation. 
Le système d’acquisition des données et de régulation de la 
température  
II.5.1. Mesure et régulation de la température 
L’installation est munie de sondes de température de type Pt100, dont la gamme de mesure est 
comprise entre 0 et 200°C.  
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Outre la mesure de la température à différents niveaux du lit (à 30 mm au dessus du 
distributeur, en sortie du cyclone, dans la boîte à vent), nous suivons également la température 
de la paroi du four à l'aide d'un thermocouple. La régulation de la température se fait à 
l’entrée du lit. Cette solution a été adoptée contrairement aux installations précédentes pour 
tenir compte de l’inertie que revêt ce mini lit fluidisé. 
La sonde de Pt100, située à 30 mm au-dessus du distributeur, est reliée à un régulateur de type 
PID qui permet de commander la puissance de chauffe du four électrique. 
II.5.2. Mesure de la pression 
Nous disposons d’un seul capteur de pression différentielle dont la gamme de mesure est 
comprise entre 0 et 50mbars. Il est relié à une prise de pression située dans la boîte à vent. 
Ce renseignement nous permet de suivre l'évolution du comportement hydrodynamique du 
système au cours des essais et de constater une éventuelle défluidisation du lit. 
 
II.6. 
II.7. 
Acquisition de données 
L'acquisition des données est réalisée grâce au logiciel d'acquisition commercial Dasylab. Au 
cours de l’opération, les signaux sont captés à une fréquence de 50 Hz. La valeur moyenne est 
calculée sur 500 points (mesure pendant 30 secondes) puis enregistrée. Les évolutions des 
températures sont obtenues à partir de ces mesures répétées toutes les 30 secondes. 
 
Protocole opératoire 
Le protocole opératoire est quasi identique à celui décrit précédemment pour l’unité n°2. La 
différence tient essentiellement du fait que la régulation se fait sur la température d’entrée du 
gaz dans le réacteur ; non pas sur la température du lit. 
Sur la figure II.13, nous avons représentée l’évolution de la température du lit et celle 
mesurée dans le gaz d’entrée lors d’un essai réalisé (synthèse de nanoparticules de fer 
supportées sur alumine à partir d’une solution contenant un précurseur organométallique, 
l’amidure de fer, en solution dans du THF).  
De plus, sur la même figure sont précisées les différentes séquences de la synthèse. 
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Figure II. 13: Evolution de la température du lit et d’entrée selon les étapes du procédé lors 
de la synthèse de nanoparticules de fer supportées sur alumine 
 
Les étapes n°1 et n°2 correspondent respectivement au chauffage du système et à la mise 
en régime thermique du lit lors de la pulvérisation du solvant. L’imprégnation débute lorsque 
la température du lit se stabilise entre 25°C et 30°C (étape n°3). A la fin de cette période, le 
nettoyage du système de pulvérisation est effectué grâce à la pulvérisation du solvant pur 
(étape n°4). L’étape n°5 correspond à l’échauffement/séchage complet du lit en l’absence du 
système de pulvérisation. Enfin, la dernière étape de décomposition/activation se fait à une 
température inférieure à 90°C. Pour cette étape, le gaz de fluidisation est un mélange 
hydrogène-azote permettant la décomposition du complexe organométallique en 
nanoparticules métalliques. 
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III. Supports et précurseurs inorganiques 
 
Les précurseurs organométalliques qui ont été utilisés seront présentés dans les paragraphes 
relatifs à leur utilisation. 
 
III.1. Les supports solides 
Les caractéristiques physiques des deux types de support employés sont consignées dans le 
tableau II.5.  
 
Caractéristiques Silice Alumine 
*Diamètre moyen des particules (µm) 150 2400 
*Masse volumique réelle (kg/m3) 2080 3900 
*Surface spécifique (m2/g) 489 330 
*Masse volumique apparente tassée 
(kg/m3) 490 
830 
*Masse volumique apparente non tassée 
(kg/m3) 420 
720 
*Volume total des pores (ml/g) 0,68 0,27 
*Diamètre moyen des pores (A°) 62 45 
**Masse volumique apparente (kg/m3) 812 2600 
**Porosité interne (%) 60 43 
**Facteur de forme 0,7 1 
**Classification selon Geldart A D 
Vitesse minimale de fluidisation à 20°C 
(m/s) *0,0071 ; **0,0057 
*1,2;**1,26 
**Vitesse terminale de chute à 20 °C 
(m/s) 0,34 11 
*Degré de vide au minimum de 
fluidisation à 20°C (%) 46 48 
 
Tableau II. 5 : Caractéristiques des supports solides employés 
(* détermination par les techniques de caractérisation, ** détermination par le calcul en 
Annexe A.II) 
 
Ces deux supports se différencient par la taille des particules qui les constituent. Les 
particules d’alumine de diamètre moyen de 2400 µm, appartiennent à la catégorie D de la 
classe de Geldart, alors que la silice dont le diamètre moyen des particules est de 150µm se 
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classe dans le groupe A. La mise en fluidisation des particules d’alumine nécessite des débits 
gazeux beaucoup plus importants que ceux de la silice.  
Sur les figures II.14 et II.15 la distribution de tailles de pores de ces supports sous forme 
d’histogrammes et de cumulés, obtenues à partir des mesures de porosimétrie à gaz (azote).  
Notons que cette technique se limite à la détermination du volume poreux pour les pores ayant 
un diamètre moyen inférieur à 1000A°. Pour des tailles de pores supérieures à cette limite, la 
technique couramment utilisée est la porosimétrie à mercure. A partir de cette technique, le 
volume poreux a été essentiellement détecté pour l’alumine, pour des tailles de pores 
supérieures à 1000A° ce volume représente 0,11 ml/g  
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Figure II. 14: Distribution de la taille des pores des supports employés 
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Figure II. 15 : Distribution de la taille des pores des supports employés, sous forme cumulé 
 
Les figures II.14 et II.15 montrent que la silice est un support beaucoup plus poreux 
que l’alumine. 
En ce qui concerne la distribution en tailles des pores, selon la norme établie par 
l’International Union of Pure and Applied Chemistry (I.U.P.A.C) la classification des pores, 
par leur diamètre, se fait en trois familles: 
• les micropores dont les tailles sont inférieures à 2nm, 
• les mésopores dont les tailles varient de 2 à 50 nm 
• les macropores dont les tailles sont supérieures à 50 nm. 
 
A partir de la distribution du volume de pores cumulé et tenant compte du volume des 
macropores déterminés respectivement par BET et par porosimétrie à mercure, nous avons 
déterminé le pourcentage volumique par classe de pores. Il est défini comme étant le rapport 
entre le volume poreux par classe de pores (selon l’I.U.P.A.C) sur le volume poreux total. Ces 
résultats sont consignés dans le tableau II.6. 
 
% Volumique Micropores Mésopores Macropores 
Silice 7 93 - 
Alumine 30 62 8 
 
Tableau II. 6: Répartition par famille de pores des supports employés 
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Nous constatons que la silice est constituée principalement de mésopores à 93%, les 
micropores sont présents à 7% et enfin les macropores sont inexistants. Quant à l’alumine, les 
microporosités et les macroporosités représentent respectivement 30% et 8% de son volume 
poreux. Les essais réalisés par Shila Alavi sur la détermination de la porosité de ce support 
par porosimétrie à mercure ont montré l’absence de macropores. 
 
III.2. Structure des supports  
III.2.1. L’Alumine poreuse 
La compréhension du phénomène d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé nécessite une 
caractérisation de la structure du support. Elle est effectuée par l’observation des supports par 
microscope électronique à balayage (M.E.B). 
Le procédé de fabrication des alumines consiste en un traitement thermique des hydroxydes 
Al(OH)3 ou AlOOH. La nature de l’hydroxyde utilisé et les températures de calcination mises 
en jeux conditionnent le type et la structure de l’alumine. 
Après calcination, les particules d'alumine apparaissent comme des agglomérats de 
cristallites. Selon les fabricants (Alcan, ex Péchiney), les principales caractéristiques des 
alumines calcinées sont les suivantes: 
• la taille des cristallites peut varier dans une large plage (entre 0,5 et 10 µm), 
• la morphologie de ces cristallites est anguleuse, ou arrondie, 
• la présence des traces de soude ou autres composés chimiques dont la provenance est 
la matière première (bauxite). 
 
Au-delà de 1200°C, les alumines se transforment de manière irréversible en alumine de 
type α. Cette variété d’alumine se caractérise par une faible surface spécifique (< 5m²/g) alors 
que l’alumine de type γ (alumine calcinée) a une surface spécifique de 300-400 m²/g. 
L’obtention de particules de l’ordre du millimètre s’obtient par la technique de granulation ou 
de compression, c'est-à-dire par agglomération des grains primaires. 
L’alumine que nous avons utilisée est de type γ. L’observation au M.E.B de la section droite 
d’une particule montre qu’il s’agit d’un édifice constitué de micrograins élémentaires ou 
grains primaires (figure II.16.). Par ailleurs, une observation plus approfondie de la structure 
de l’alumine est présentée sur la figure II.17. Nous retrouvons des cavités de l’ordre du 
micromètre dans l’espace interstitiel, appelés macropores et d’autres, de plus faible taille et de 
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forme lamellaire situées dans « les grains primaires », qui constituent principalement la 
mésoporosité et la microporosité. 
 
 
Figure II. 16 Observation au M.E.B d’une particule d’alumine selon sa section droite 
 
 
 
Figure II. 17: Microscopie électronique à balayage de l’alumine 
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L’isotherme d’adsorption-désorption par l’azote de l’alumine est représentée sur la 
figure II.18. 
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Figure II. 18: Isotherme d’adsorption-désorption de l’alumine 
 
Selon le classement IUPAC, l’allure de cette isotherme est de type II.b. Cette 
isotherme présente une hystérésis due à l’effet de la condensation par capillarité. De plus, sa 
forme est caractéristique des solides ayant des « slit-shaped pores », soit des pores qui se 
présentent sous forme de fentes. La courbe de désorption présente une instabilité du condensat 
à de fortes valeurs de P/P° ; ainsi la détermination du volume poreux se fera à partir du 
volume cumulé déterminé selon le modèle mathématique DFT.  
III.2.2. La silice 
La silice utilisée appartient à la famille des gels de silice, G-type. Leur obtention en grande 
quantité se fait par le procédé de déshydratation des hydrogels. Ces derniers sont obtenus par 
la réaction entre le silicate de sodium et un acide (acide sulfurique) pour former l’acide 
silicique, qui est ensuite précipité. Lors de la déshydratation, des particules primaires sont 
formées dont la taille est de l’ordre du nanomètre. Ces particules sont fortement coordonnées 
entre elles et forment des particules secondaires. A la suite d’une dernière étape, elles 
s’agglomèrent pour donner naissance à des particules tertiaires.  
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La porosité résulte des espaces entre ces grains primaires et secondaires comme l’illustre la 
figure II.19. Le diamètre des pores équivalent est de l’ordre de 10 nm. 
 
 
 
Figure II. 19 : Morphologie du gel de silice (Barreby 1976) 
 
La microscopie électronique à transmission a en effet révélé que la structure du gel de 
silice est formée par de petits globules. Sur la figure II.20, nous présentons un cliché obtenu 
par M.E.T de la silice utilisée, après une coupe par ultramicrotomie, sur lequel ces 
« globules » sont distinguables. 
 
 
Figure II. 20 : Structure du gel de silice par MET après ultramicrotomie 
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L’adsorption-désorption de l’azote, figure II.21, a mis en évidence la porosité de ce 
support. 
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Figure II. 21 : Isotherme d’adsorption-désorption du gel de silice 
 
Nous constatons que l’allure des courbes d’adsorption et de désorption, selon le classement 
IUPAC, est du type IV.a. Cette isotherme présente un hystérésis (condensation capillaire) ; ce 
type d’hystérésis caractérise des solides ayant une structure poreuse complexe, qui est faite 
d’interconnexions entre les pores de tailles et de formes différentes. Pour de telles isothermes, 
dans la littérature, il est conseillé de déterminer la distribution de tailles des pores, ainsi que le 
volume poreux à partir de la courbe de désorption en utilisant le modèle B.J.H. 
Les essais réalisés par Shila Alavi sur la détermination de la porosité de ce support par 
porosimétrie à mercure ont montré l’absence de macropores. 
 
III.3. Les précurseurs inorganiques 
III.3.1. Propriétés générales 
Les sels précurseurs utilisés sont des sels inorganiques à base de nitrate de nickel, de 
manganèse et de cuivre. Nous avons représenté leurs principales propriétés dans le tableau 
II.7: 
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Précurseurs 
Masse 
molaire 
( g / mol ) 
Point de 
fusion 
( °C ) 
Point 
d'ébullition  
( °C ) 
Solubilité à 20°C 
( g/100 g d'eau ) 
Densité 
vraie 
( g/ml )
Ni(NO3)2,6H2O 290.7 56.7 136.7 238.5 2.05 
Mn(NO3) 2, 4H2O 313 37,1 130 322 1,624 
Cu(NO3)2,3H2O 241,6 55 114,5 138 2,32 
 
Tableau II. 7 : Caractéristiques des sels précurseurs 
 
III.3.2. Analyses thermogravimétriques 
L’analyse thermogravimétique et thermique différentielle sous atmosphère inerte, de ces 
précurseurs nous permet de distinguer les étapes intervenant lors de leur transfomation 
physique ou chimique.  
Pour des précurseurs à base de nitrate, les différentes étapes observées sont analogues. 
D’une manière générale, nous remarquons une fusion du produit à basse température 
accompagnée par l’élimination de l’eau de constitution et enfin la décomposition du nitrate 
donnant naissance aux oxydes métallique. Certains de ces oxydes peuvent se décomposer 
thermiquement. A titre d’exemple, la figure II.22 présente les résultats d’une analyse 
simultanée ATG/ATD du nitrate de manganèse tétrahydraté.  
 
 
 
Figure II. 22 : Diagramme de décomposition thermique du Mn(NO3) 2, 4H2O 
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Sur ce diagramme, nous pouvons observer différents phénomènes de nature 
endothermique:  
• le premier,détecté vers 38°C, correspond à la fusion du nitrate. La perte en masse 
observée entre 38°C et 80°C correspond à l’élimination de l’eau libre et une partie de 
l’eau de constitution.  
• les pics endothermiques entre 150°C et 200°C, accompagnés par une perte en masse 
importante correspondent essentiellement à l’élimination de l’eau de constitution.  
• Le dernier phénomène endothermique, observé entre 200°C et 250°C, correspond à la 
décomposition du nitrate de manganèse anhydre en dioxyde de manganèse MnO2. 
Notons que cet oxyde est instable au-delà de 250°C et se transforme progressivement  
en trioxyde de manganèse (Mn2O3). 
 
Les résultats montrent que le nitrate de manganèse tétrahydraté perd 65% de sa masse 
initiale lorsqu’il est traité à 250 °C.  
Cette valeur correspond à la valeur théorique (72%) de la transformation du nitrate de 
manganèse en dioxyde de manganèse.  
Pour le nitrate de cuivre et le nitrate de nickel, les thermogrammes sont présentés en annexe 
A.II. Dans le tableau II.8, nous avons indiqué les principales caractéristiques lors de leur 
décomposition en oxyde de cuivre et de nickel. 
 
Produits 
Nombre de pics 
endothermiques 
T° du 1er° 
pic 
T° dernier 
pic 
Perte en 
masse 
Température 
début du 
pallier 
Perte en masse 
expérimentale 
Température 
finale 
Perte en 
masse 
théorique 
Nitrate de 
Cuivre 
5 
120°C 
260°C 
63% 
270°C 
67% 
450°C 
67% 
Nitrate de 
Nickel 
4 
40°C 
150°C 
72% 
280°C 
74% 
450°C 
74% 
 
Tableau II. 8: Principales caractéristiques de la décomposition des nitrates de cuive et de 
nickel 
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Cette analyse thermogravimétique permettra de fixer la température de l’étape de 
calcination afin de transformer les nitrates en oxydes métalliques.  
Notons que ces renseignements doivent être complétés par les résultats de l’analyse par 
diffraction des rayons X, qui permet de connaître la forme de l’oxyde formé et son état 
cristallin. 
 
IV. Techniques de caractérisation et définition du taux 
d’enrobage 
 
Les différentes techniques de caractérisation ont permis d’accéder aux propriétés suivantes: 
• granulométriques (distribution de tailles des particules, diamètre moyen des particules, 
facteur de forme), obtenues par tamisage, granulométrie laser, et par le test d’Ergun. 
• hydrodynamiques (vitesse et degré de vide au minimum de fluidisation), ont été 
déterminées par des mesures de perte de charge classique, sur les deux premières 
installations 
• morphologiques (masse volumique apparente et réelle, surface spécifique, porosité, 
état de surface des particules, leur dispersion, leur répartition), ont été obtenues par la 
porosimétrie à mercure, par pycnomètre à Hélium, par adsorption-désorption de 
l’azote, par M.E.B, par M.E.T et par diffraction des rayons X. 
 
 Nous avons défini un taux d’enrobage théorique (équation II.1) correspondant au 
rapport entre la quantité de précurseur introduit dans le lit pendant le temps t et la masse du 
support présent dans le lit : 
 
lit
prso
thé m
tCm
•
=τ  Equation II. 1 
où représente le débit de la solution,  la concentration en précurseur, msom
•
prC lit la masse du 
support, et t le temps. 
 
La détermination du taux de métal M, notée mτ , a été réalisée au service central de 
microanalyse (C.N.R.S, Lyon) par la technique ICP ; il correspond à la quantité de métal 
contenu dans le support. Nous pouvons ainsi définir un taux d’enrobage, expτ , qui est déduit de 
l’équation II.2 : 
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nM
M
m
pr
m ×= ττ exp  Equation II. 2 
Où M représente la masse molaire et n le nombre de mole de métal contenu dans une mole de 
précurseur. 
 
Ainsi, nous pouvons déterminer l’efficacité de l’opération d’imprégnation définie comme 
étant le rapport entre le taux d’enrobage réel et théorique.  
Notons que seront exprimés en pourcentage massique le taux d’enrobage et les teneurs en 
métal, tout au long de ce manuscrit. 
En ce qui concerne la synthèse des catalyseurs supportés à partir de précurseurs 
organométalliques, la caractérisation structurale des nanoparticules a été effectuée par la 
microscopie électronique en transmission à basse ou haute résolution. Elle permet d’évaluer 
l’état de dispersion des nanoparticules dans le support ou encore la taille des cristallites. Le 
principe de cette technique est présenté en Annexe A.II. 
L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre permet de compléter l’observation 
et de déterminer, le degré d’oxydation du métal, le réseau cristallin et la taille moyenne d’une 
cristallite. 
 
V. Conclusions 
 
Dans ce chapitre nous avons présenté les trois installations permettant de réaliser la synthèse 
de catalyseurs supportés. Ces installations sont complémentaires et permettent d’une part de 
couvrir des productions de l’échelle du laboratoire à l’échelle pilote, et d’autre part. d’utiliser 
des précurseurs tant conventionnels qu’organométalliques L’originalité de ce travail réside 
dans la conception et la mise au point d’un réacteur en lit fluidisé miniaturisé. Ce dernier, 
destiné aux produits de très grande valeur ajoutée, permet d’effectuer des essais sur une très 
faible masse de support.  
Les différentes techniques de caractérisation nous permettent d’accéder aux grandeurs 
globales (taux d’enrobage, efficacité de l’opération, surface spécifique,…) ainsi qu’aux 
propriétés microscopiques (taille et répartition des nanoparticules, leur structure cristalline). 
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Troisième chapitre : Influence des conditions opératoires sur la répartition du dépôt au sein de 
particules poreuses  
 
Dans ce chapitre, après la présentation du principe du procédé de l’imprégnation en lit 
fluidisé, nous étudierons l’influence des conditions opératoires sur la répartition du précurseur 
au sein de deux supports poreux, de tailles et de morphologie différentes. Les résultats 
montrent que l’homogénéité du dépôt est fortement conditionnée par le couplage entre les 
processus élémentaires de séchage et de pénétration capillaire. La maîtrise de l’opération 
d’imprégnation nécessite une estimation des temps caractéristiques de ces processus. Il 
apparaît que lorsque le rapport entre les temps caractéristiques de séchage et celui de 
pénétration capillaire devient supérieur à 10, le dépôt peut être considéré comme quasi 
homogène à l’intérieur du solide. Ce procédé a été appliqué à la préparation de catalyseurs 
conventionnels (nickel, cuivre, supportés sur silice) et à la préparation de catalyseurs à partir 
de complexes métalliques. Certains ont été testés sur une réaction d’hydrogénation de 
l’hexène. Les résultats obtenus mettent en évidence une performance comparable à celle 
obtenue avec les catalyseurs préparés de façon classique.  
 
I. Principe du procédé de l’imprégnation en lit fluidisé 
 
Le principe de cette technique repose sur l’introduction en continu, à l’aide d’un système de 
pulvérisation, d’un précurseur dans un lit fluidisé constitué de particules poreuses ou non. 
Selon ses propriétés physico-chimiques et les contraintes liées au produit final, le précurseur 
peut être dispersé sous différentes formes à la surface des particules: 
• soit dissout dans un solvant,  
• soit mis en suspension et stabilisé dans un solvant, 
• soit sous forme d’un liquide fondu.  
 
Les propriétés thermiques du lit (vitesse de séchage pour les deux premiers cas et vitesse 
de refroidissement pour le dernier cas) permettent l’obtention d’un produit imprégné sec en 
fin d’opération. La forme définitive du catalyseur est obtenue par l’échauffement des 
particules solides ainsi imprégnées dans le même réacteur, à l’aide d’un courant gazeux. Ce 
courant gazeux assure à la fois la fluidisation des particules et une atmosphère réactionnelle 
convenable permettant la transformation du précurseur en métal natif ou oxydé. 
 
Dans notre cas, nous avons choisi d’introduire le précurseur sous forme dissoute dans un 
solvant et c’est pourquoi, dans ce mémoire, nous nous intéressons à l’étude des phénomènes 
couplés d’imprégnation-séchage en lit fluidisé. Dans ce procédé, mouillage et séchage étant 
 75
Troisième chapitre : Influence des conditions opératoires sur la répartition du dépôt au sein de 
particules poreuses  
 
simultanés, la localisation du dépôt à l’intérieur du support est fortement liée au couplage 
entre:  
• la cinétique d’étalement du liquide à la surface du solide, dépendante des conditions 
de pulvérisation (taille des gouttes) et des paramètres physico-chimiques (tension 
interfaciale du liquide, angle de contact liquide-solide-gaz, nature et texture des 
particules solides). 
• la cinétique d’évaporation du solvant, dépendante des paramètres du procédé (débit 
d’air de fluidisation, température du lit, débit de la solution), 
 
Dans le but d’estimer l’importance du processus de séchage par rapport à celui de 
l’imprégnation, nous avons défini deux temps caractéristiques : 
• le temps d’imbibition par pénétration capillaire, tcap, qui représente le temps nécessaire 
pour qu’un capillaire dont le diamètre et la longueur sont respectivement égaux au 
diamètre moyen des pores dans le support et au rayon équivalent de la particule soit 
totalement rempli de liquide, 
• le temps de séchage, tsec, qui est défini comme le temps nécessaire pour qu’une 
particule imbibée de solvant se transforme en particule sèche dans les conditions 
(température et humidité) identiques à celles du lit fluidisé. Dans ce calcul, le séchage 
est considéré comme purement évaporatif et on néglige la résistance au transfert du 
solvant à l’intérieur du solide.  
 
Nous allons présenter un modèle permettant d’accéder à ces temps caractéristiques. Ce 
modèle repose sur l’écriture des bilans de matières et d’enthalpies à l’échelle du réacteur 
d’une part et de la particule d’autre part.  
I.1. Estimation des temps caractéristiques 
I.1.1. Pénétration par capillarité 
L’estimation du temps de pénétration par capillarité repose sur la connaissance des propriétés 
physico-chimiques du liquide, des caractéristiques du solide ainsi que des paramètres de 
mouillage (angle de contact). Ce temps est calculé à partir de l'équation I.2 présentée dans la 
partie bibliographique : 
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poreLV
cap r
xt αγ
µ
cos
2 2=  Equation I-2
rappelons que µ est la viscosité du liquide, x la longueur équivalente du pore, rpore le rayon des 
pores,
 
 θ l’angle de contact liquide-solide-gaz, et LVγ  la tension superficielle. 
 
Dans cette étude, la longueur équivalente du pore est considérée comme le diamètre 
moyen de la particule et l’ensemble des paramètres intervenant dans l’équation I.2 sont 
évalués à la température de la particule, Tp , en considérant le liquide comme le solvant pur. 
I.1.2. Séchage 
La détermination du temps de séchage nécessite l’écriture des équations de conservation de 
masse et d’énergie à deux échelles : 
• à l’échelle du réacteur, les bilans globaux permettent d’estimer les propriétés de 
l’atmosphère qui entoure les particules (température du lit, et teneur moyenne en 
solvant en phase gazeuse), 
• à l’échelle de la particule ces bilans conduisent à une évaluation de la température de 
la particule et de la densité de flux de solvant évaporé. 
 
Bilans à l’échelle du réacteur 
 
L’écriture des équations de bilan nécessite un certain nombre d’hypothèses 
simplificatrices qui sont : 
• le réacteur est considéré comme un mélangeur parfait, c'est-à-dire que la teneur en 
solvant dans le gaz à l’intérieur du réacteur est égale à celle dans le courant gazeux 
sortant. Cette hypothèse est justifiable pour de faibles masse de support mises en jeu 
(faible hauteur de lit) et de fortes vitesses de gaz de fluidisation, supérieures à dix fois 
la vitesse au minimum de fluidisation, 
• la température dans le lit est supposée uniforme (étage d’équilibre), 
• les pertes thermiques sont négligeables, le réacteur est considéré comme adiabatique, 
• le réacteur fonctionne en régime permanent, 
• le liquide est considéré comme le solvant pur, 
• le gaz de pulvérisation est dépourvu de solvant. ; il est introduit dans le lit à la même 
température que celle de la solution de pulvérisation. 
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De plus, du fait de la faible dépendance des chaleurs massiques du solvant (liquide et 
vapeur), et du gaz de fluidisation vis-à-vis de la température, ces grandeurs sont considérées 
comme constantes et leurs valeurs sont déterminées à la température moyenne des courants. 
Le bilan de matière en solvant sur le réacteur s’exprime selon l’équation III.1 : 
 
s
atog
e
gsl YmmYmm )(
secsecsec
•••• +=+  Equation III. 1 
où, , ,  représentent respectivement le débit massique de solvant introduit par le 
système de pulvérisation, le débit de gaz de fluidisation dépourvu de solvant (gaz sec), et le 
débit massique du gaz de pulvérisation. Il faut préciser que lors de l’emploi d’une buse 
monofluide, le terme  est nul. De plus, le débit massique du solvant est relié au débit de 
la solution pulvérisée, , par la relation suivante 
•
slm
•
sec
gm
•
sec
atom
•
sec
atom
•
som (équation III.2): 
 
)1( prsosl Cmm −=
••
 Equation III.2
où Cpr, est la concentration du précurseur en solution exprimée en kg de précurseur par kg de 
solution. 
Ye et Ys , sont respectivement la teneur en solvant en entrée et en sortie du réacteur exprimées 
en kg de solvant/kg de gaz sec. Précisons, que Y est directement liée à la pression partielle du 
solvant par : 
 
)( sltg
slsl
pPM
pMY −=  Equation III.3
 
pour une température du lit fixée, la teneur maximale de solvant, notée Y°, dans le 
réacteur peut être calculée par l’équation III.4: 
 
))((
)(
0
0
0
lit
V
sltg
lit
V
sls
TPPM
TPM
Y −=  Equation III.4
où, Mg et Msl, sont les masses molaires respectives du gaz de fluidisation et de solvant,  
V
slP
0 , la tension de vapeur de solvant dépendante de la température du lit, 
et Pt la pression du réacteur.  
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Le rapport Y/Y° représente le taux de saturation donné par : 
0Y
Y
sat =τ  Equation III.5
 
Afin d’écrire les bilans enthalpiques sur le réacteur, nous avons défini les états de 
référence suivants : 
• Pour les gaz secs de fluidisation et de pulvérisation : état de référence gaz, Tref  = 0°C, 
Pref = Patm, 
• Pour le solvant, état de référence liquide, Tref = 0°C, Pref = Patm. 
• Pour les précurseurs, état de référence solide, Tref = 0°C, Pref = Patm. 
 
Le bilan enthalpique global sur le réacteur s’écrit selon l’équation III.6 par: 
 
0)()( secsec =+−+−
•••
slsl
s
ato
e
atoato
s
g
e
gg HemHeHemHeHem  Equation III.6
il faut préciser que Heg représente l’enthalpie d’un kilogramme de gaz sec auquel est associé 
Y kilogramme de vapeur de solvant.  
 
Les enthalpies des courants entrant et sortant s’expriment par : 
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0, e
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g
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g TCHYTCHe +∆+=  Equation III.7
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g
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e
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g
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e
ato TCHe ,=  Equation III.9
 
s
g
s
ato HeHe =  Equation III.10
 
e
so
l
slpsl TCHe ,=  Equation III.11
 
Notons que,  est la chaleur latente de vaporisation du solvant à 0°C,  sa 
chaleur massique à l’état gazeux,  sa chaleur massique à l’état liquide, , sa 
température en entrée. 
0
vH∆ vapslpC ,
l
slpC ,
e
soT
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Les traitements des bilans globaux sur le réacteur permettent d’estimer la température 
du gaz à l’entrée pour une température du lit donnée et des débits massiques du gaz de 
fluidisation et de liquide fixés. De plus, la contrainte qui fixe la température minimale 
d’imprégnation est le taux de saturation. Il est défini comme le rapport entre la teneur de 
solvant dans le réacteur et celle à saturation. La température minimale du lit correspond à un 
taux de saturation proche de 1.  
Ce taux de saturation est relié au degré hygrométrique ou à l’humidité relative, RH, par 
l’expression suivante : 
)(
)(
0
0
lit
V
slt
lit
V
slt
sat TPRHP
TPPRH ×−
−=τ  avec 
)(0 lit
V
sl
sl
TP
p
RH =  Equation III.12
 
La valeur du taux de saturation est très proche de celle du degré hygrométrique, à des 
basses températures. 
 
Bilans à l’échelle de la particule 
 
D’une manière générale, la vitesse de séchage dépend fortement de la nature du 
solvant présente dans le corps humide. On peut distinguer trois périodes de séchage 
représentées sur la figure III.1. La première période est celle d’initiation (phase 1), durant 
laquelle l’énergie fournie au corps humide sert à son échauffement sans modifier de manière 
sensible la teneur en solvant présent dans ce solide. D’une manière générale, la durée de cette 
période, est courte par rapport aux deux périodes qui la suivent : 
• la période de "séchage à vitesse constante" (phase 2) correspond à l'élimination de 
l'eau libre ou de l'eau surfacique. Cette deuxième phase du séchage, indépendante de 
la nature du substrat solide, est conditionnée par le transfert de chaleur et de matière 
entre l’atmosphère gazeuse et la surface du produit. De plus, la température du corps 
humide pendant cette période reste constante et égale à la température de bulbe 
humide, 
• la période de " séchage à vitesse décroissante" (phase 3) correspond à l’élimination du 
solvant lié. Il s’agit du solvant qui est fixé à la matrice solide par le biais de forces 
interfaciales, Van der Waals, ou de liaisons hydrogènes sur le groupement polaire. Le 
mécanisme de transfert du solvant à l'intérieur du solide est complexe : on peut 
distinguer le transfert par diffusion de la vapeur en solvant dans la matrice solide, la 
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migration en surface et la capillarité. Durant dette période, la température du corps 
humide augmente progressivement pour atteindre une valeur proche de la température 
du gaz.  
 
La vitesse d’évaporation dans cette période dépend essentiellement de la structure du 
produit à sécher et de la nature de la solution d’imprégnation. En effet, la loi de Kelvin, 
montre que l’influence des forces interfaciales sur l’évaporation du solvant devient 
prépondérante pour les solides mésoporeux et microporeux (taille moyenne des pores 
inférieure à 50 nm). A titre d’exemple, pour l’eau à 60°C, l’activité du solvant (le rapport 
entre la pression d’équilibre et la tension de vapeur) devient inférieure à 0,1 pour des pores de 
diamètre inférieur à 1nm. De plus, la présence de sels organiques ou inorganiques dissous 
dans le solvant peut modifier les propriétés thermodynamiques du solvant, surtout sa tension 
de vapeur. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Temps
Phase 2 Phase 3
Phase 1
Humidité Température
Figure III. 1 : Schématisation d’une courbe de séchage 
 
Dans notre cas, afin d’estimer le temps caractéristique de séchage d’une particule 
imbibée de solvant, nous avons considéré que le séchage est effectué pendant la période à 
vitesse constante. En tenant compte des explications formulées auparavant sur la difficulté à 
évaporer le solvant lié, cette hypothèse conduit à une sous-estimation du temps de séchage. 
Le bilan de matière sur la particule imbibée s’exprime par l’équation III.13
 
)(
_
sec YYSk
t
Xm ipyp −=∂
∂−  Equation III.13
dans cette expression Yi, est la teneur absolue en solvant à l’interface, dépendant 
essentiellement de la température de la particule et s’exprime selon l’équation III.14. 
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))((
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p
V
slsl
i TPPM
TPM
Y −=  Equation III.14
ky représente le coefficient de transfert de matière exprimé en kg/s.m²,  
Sp, la surface externe d’une particule en m², 
sec
pm , la masse d’une particule sèche, 
X, la teneur absolue en solvant dans le solide, (kg solvant/kg de particule sèche), 
_
Y , la teneur moyenne en solvant dans le lit, elle est prise égale à la teneur en solvant dans le 
gaz en sortie du réacteur ( sYY =_ ). 
 
En ce qui concerne le bilan enthalpique ou thermique sur la particule, nous avons 
considéré que le flux d’énergie fourni par le milieu fluidisé à la surface des particules sert 
essentiellement à entretenir l’évaporation du solvant. (hypothèses couramment employées 
pour décrire la vitesse de séchage pendant la période à vitesse constante) 
Ce flux thφ  s’exprime selon l’équation III.15: 
 
)( plitpth TThS −=φ  Equation III.15
où h, représente le coefficient de transfert par convection exprimé en W/m²/K. 
 
Ce flux thφ permettra : 
• l’échauffement de la particule : 
 
t
T
Cm pp hpp ∂
∂×× ,sec  Equation III.16
 
• l’évaporation du solvant: 
 
)( ,,
0sec
p
l
slplit
vap
slpvp TCTCHt
Xm −+∆∂
∂−  Equation III.17
notons que, , représente la chaleur massique de la particule humide exprimée en J/kg de 
solide sec/K. 
p
hpC ,
Pendant la période de séchage à vitesse constante, le premier terme (échauffement de 
la particule) peut être considéré comme négligeable devant le deuxième terme ; ainsi 
l’équation du bilan thermique se simplifie sous la forme : 
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)()( ,,
0sec
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l
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slpvpplitp TCTCHt
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∂−=−××  Equation III.18
 
En combinant, cette équation III.18 avec l’équation III.13 nous obtenons l’équation III.19: 
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 Equation III.19
 
En régime turbulent, les coefficients de transfert de matière et de chaleur sont reliés 
par l’intermédiaire de l’analogie de Chilton-Colburn de la façon suivante : 
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⎛=  Equation III.20
où Sc, Pr, et Le  représentent respectivement les nombres de Schmidt, Prandtl et Lewis. 
 
g
hpC ,  , la chaleur massique du gaz humide exprimée par : 
 
vap
slp
g
p
g
hp YCCC ,, +=  Equation III.21
 
Il faut signaler que pour un mélange air-vapeur d’eau le nombre de Lewis est proche 
de 1.  
 
En combinant les équations III.19 et III.20, nous obtenons : 
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−
 Equation III.22
où  représente l’enthalpie d’évaporation du solvant donné par : vH∆
 
p
l
slplit
vap
slpvv TCTCHH ,,
0 −+∆=∆  Equation III.23
 
L’équation III.22 permet de relier les conditions de l’interface (Yi et Tp) aux 
propriétés de l’atmosphère du séchoir (Tlit et 
_
Y ).  
Par ailleurs, Yi la teneur en solvant à l’interface est liée directement à la température 
de la particule par le biais de la loi de tension de vapeur. Ainsi, connaissant, la teneur en 
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solvant et la température de l’atmosphère gazeuse entourant la particule (bilans à l’échelle du 
réacteur), le traitement des équations III.14, III.22 et la loi de tension de vapeur du solvant 
conduit à une estimation de Tp et Yi.  
L’algorithme de résolution de ces équations fait appel à une méthode itérative qui est donnée 
sur la figure III.2 : 
 
 Données: propriétés physico-chimiques du gaz et du solvant, débit
de solvant et du gaz de fluidisation, Teg, 
bilans à l’échelle du réacteur: Tlit,  
Choix de Tp
Détermination de P°V(Tp)
Détermination de Yi
Obtention de Tp et Yi
Faux
Modification 
de Tp
Vrai
_
Y
3
2,
_
)(Le
H
C
TT
YY
v
g
hp
litp
i
∆−=−
−
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III. 2 : Organigramme de résolution 
 
La détermination du flux de solvant évaporé nécessite une estimation préalable des 
coefficients de transfert de matière ou de chaleur. Elle a été effectuée à l’aide des travaux de 
Cobinah [1983]. Nous avons retenu une valeur de 0,11 kg/m²/s pour le coefficient de transfert 
de matière. Le temps caractéristique de séchage est alors calculé par l’équation III.24: 
 
)(
_sec
iyp
slp
YYkS
V
t
−
= χρ  Equation III.24
où Sp et Vp sont respectivement la surface et le volume d’une particule, 
χ la porosité interne de la particule, 
ρsl la masse volumique du solvant. 
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Pour des particules sphériques, cette équation III.24 s’écrit sous la forme : 
 
)(6
_sec
iy
sp
YYk
d
t
−
= χρ  Equation III.25
où dp représente le diamètre de la particule. 
 
Commentaires sur les temps caractéristiques 
 
Comme nous venons de le constater, la détermination du temps de séchage repose sur 
un certain nombre d’hypothèses conduisant à une sous-estimation de sa valeur. Cependant, 
l’estimation du rapport entre les deux temps caractéristiques tsec/tcap et les observations 
expérimentales peuvent nous permettre une meilleure compréhension de l’influence des 
conditions opératoires sur la répartition du dépôt.  
 
Dans un premier temps, nous avons appliqué ce modèle simple aux résultats 
expérimentaux de V. Pont, concernant l’imprégnation de particules de silice mésoporeuses 
(150µm de diamètre moyen) par des solutions aqueuses contenant des sels organiques, 
(carboxyméthyl cellulose de sodium, noté CMC dans ce mémoire, 1% massique) et des sels 
inorganiques (nitrate de nickel hexahydraté, 180 g/l).  
Selon les conditions de ces essais, présentés dans le tableau III.1, les résultats expérimentaux 
ont montré que le dépôt du soluté se fait à l’intérieur de la matrice poreuse.  
Dans le tableau III.1, nous avons aussi consigné la température du lit, celle de la 
particule, le taux de saturation et le rapport tsec/tcap obtenu par le modèle.  
 
 
sec
gm
•
 
m3/h 
e
gT  
°C 
slm
•
 
g/h 
Tlit 
exp 
°C 
Tlit 
bilan 
°C 
Tp 
(°C) 
τsat
(%) 
tsec/tcap
CMC 5,37 120 0,158 50 52,7 34 30 72 
Nitrate 
de nikel 
3,11 140 0,116 50 54 37 34 127 
 
Tableau III. 1 : Comparaison pour deux essais des valeurs du modèle et de l’expérience 
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Nous remarquons que la température du lit calculée est proche de la valeur 
expérimentale à l’erreur de mesure près. La température des particules reste inférieure à la 
température du lit et le rapport entre les temps caractéristiques, reste élevé (>70). Cette 
dernière indique que les conditions opératoires retenues lors de ces essais devraient 
correspondre à une imprégnation homogène des particules de silice. Cependant, ceci nécessite 
une caractérisation plus approfondie de la localisation du dépôt (non abordé lors de ces 
travaux). 
Par ailleurs à ce stade nous pouvons nous interroger sur la limite du rapport des temps 
caractéristiques pouvant favoriser soit un dépôt en surface soit à l’intérieur du solide. Afin 
d’apporter des éléments de réponse, nous avons représenté sur la figure III.3 l’évolution du 
taux de saturation et celle de la température du lit en fonction de la température du gaz à 
l’entrée du réacteur (imprégnation de la silice par une solution de carboxyméthyl cellulose de 
sodium). 
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Figure III. 3 : Evolutions de Tlit et du taux saturation en fonction de Tgaz (CMC/Silice) 
 
Cette figure montre que pour la faible valeur de la température du lit, le taux de 
saturation est très sensible à la variation de la température d’entrée. A titre d’exemple, pour 
une température du lit fixée à 32°C une diminution de la température d’entrée de 5°C peut 
engendrer une opération instable. Autrement dit, la défluidisation humide du lit (prise en 
masse) causée par une saturation de l’atmosphère du réacteur en solvant. 
La figure III.4 montre la forte dépendance du rapport des temps caractéristiques avec la 
température du lit. Nous distinguons trois régions ou zones sur cette figure : 
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• la première zone, dite « zone instable », est observée pour des valeurs du taux de 
saturation élevées, entre 1 et 0,8, et caractérisée par une chute brutale du rapport 
tsec/tcap. Dans cette zone, le taux de saturation varie quasi linéairement avec la 
température du lit. Précisons que dans cette zone, le contrôle de la stabilité du système 
est délicat ; une faible augmentation du débit de liquide où une légère diminution de la 
température d’entrée peut conduire à la prise en masse du système. 
• la deuxième zone, dite « zone de fonctionnement », est caractérisée par des valeurs du 
taux de saturation relativement élevées, entre 0,8 et 0,2 ; et le rapport tsec/tcap  10. ≥
• la troisième zone, dite « zone de séchage rapide », est caractérisée par de fortes valeurs 
de la température du lit et de faibles valeurs du taux de saturation. Leurs évolutions en 
fonction de la température du lit peuvent être considérées comme linéaires. Dans cette 
zone, le rapport entre les temps caractéristiques varie faiblement avec la température 
du lit.  
 
Dans le cas de l’essai réalisé avec la solution de carboxyméthyl cellulose de sodium, les 
conditions opératoires sont situées dans la zone 2 ce qui nous permet de conclure que 
qualitativement le dépôt doit être réalisé à l’intérieur du solide. Les mêmes conclusions 
peuvent être tirées de la figure III.5 concernant l’imprégnation de particules de silice par du 
nitrate de nickel, lors d’essais préliminaires. 
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 Figure III. 4 : Evolutions du rapport tsec/tcap et du taux de saturation en fonction 
de la température du lit (cas d’une solution de carboxyméthyl cellulose de sodium)87
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Figure III. 5 : Evolutions du rapport tsec/tcap et du taux de saturation en fonction 
de la température du lit (cas d’une solution de nitrate de nickel) 
 
 
 
La « zone de fonctionnement » du système correspond à la deuxième zone qui n’est 
qu’une transition entre une opération instable (taux de saturation >0,8, très forte décroissance 
de tsec/tcap) et une opération favorisant le séchage rapide (taux de saturation <0,2 ou 
tsec/tcap<10). En effet, nous pouvons raisonnablement admettre que la pénétration par 
capillarité est prépondérante devant le séchage lorsque le temps de pénétration par capillarité 
est inférieur à 10 fois le temps de séchage. Ainsi, nous fixerons la limite entre la zone 2 et 3 
par la température du lit pour laquelle le rapport tsec/tcap ≤ 10 le taux de saturation 0,2, la 
détermination en pratique se fera graphiquement. 
≅
Par la suite, pour l’ensemble des essais réalisés la limite entre ces trois zones, définies 
précédemment, est déterminée graphiquement selon les critères présentés ci-dessus.  
 
Dans la suite de ce travail, nous allons présenter un ensemble de résultats expérimentaux 
concernant l’effet des conditions opératoires sur la répartition du dépôt dans des matrices 
poreuses dans le but de mieux cerner la limite des explications fournies ci-dessus. 
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II. Imprégnation de grosses particules d’alumine 
 
Dans la première partie de ce paragraphe, nous présenterons un ensemble de résultats qui 
permettront d’interpréter l’effet des conditions de séchage sur le processus d’imprégnation en 
lit fluidisé sur de grosses particules d’alumine. Puis, dans la deuxième partie, l’imprégnation 
de fines particules de silice sera décrite, permettant la validation des conclusions énoncées en 
début de chapitre. Ces essais ont été réalisés sur l’installation n°1 décrite précédemment.  
 
II.1. Influence des conditions de séchage  
Afin de pouvoir améliorer la visualisation de la répartition du soluté à l’intérieur du support, 
les particules poreuses employées (alumine) ont une taille importante, 1700µm et 2400µm. 
L’agent d’imprégnation est une solution aqueuse de nitrate de manganèse tétrahydraté, à 20% 
massique. Les conditions opératoires sont reportées dans le tableau III.2. 
 
Essais R D D’ 
Support alumine activée alumine activée Alumine activée 
Masse de support (g) 970 1000 1060 
Diamètre moyen des particules (µm) 1700 2400 2400 
Débit de fluidisation (m3/h) 28 43 31 
Température d’entrée (°C) 60 60 60 
Température du lit (°C) 45 26,5 25,8 
Débit de l'air de pulvérisation (m3/h) 0,83 0,83 0,83 
Débit de la solution pulvérisée (g/h) 187 980 740 
Débit du solvant (g/h) 150 784 592 
Température de la solution (°C) ambiante ambiante ambiante 
Temps total de la pulvérisation (h) 3,25 2,8 3 
Humidité relative du lit (%) 8 70 75 
Taux de saturation (%) 7,4 70 75 
tsec/tcap 3,3 10 11 
Tableau III. 2 : Conditions opératoires pour les essais R, D, D’ 
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Notons, que dans le tableau III.2 ont aussi été consignées les valeurs de l’humidité 
relative de l’air en sortie du lit, mesurées à l’aide d’un hygromètre, le rapport entre les deux 
temps caractéristiques (tsec/tcap), et le taux de saturation calculés par le modèle. Afin de 
déterminer les conditions de séchage nous avons porté pour les trois essais, l’évolution du 
rapport tsec/tcap ainsi que l’évolution du taux de saturation en fonction de la température du lit 
(figure III.6 à III.8).
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Figure III. 6 : Evolutions du rapport tsec/tcap et du taux de saturation en fonction de la 
température du lit (essai R) 
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Figure III. 7 : Evolutions du rapport tsec/tcap et du taux de saturation en fonction de la 
température du lit (essai D)  
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Pour l’essai R, l’imprégnation se fait à une température de 45°C, ce point se situe dans 
la « zone de séchage rapide ». Selon le modèle, la température d’entrée correspondante est de 
57°C, expérimentalement sa valeur est de 60°C. Le rapport tsec/tcap= 0,1 et le taux de 
saturation est de 0,07 .L’humidité relative mesurée par un hygromètre est de 8%.  
L’imprégnation lors de l’essai D a été réalisée à une température de 26,5°C. Ce point 
se trouve dans la « zone de fonctionnement » et correspond à un rapport tsec/tcap de 10. Selon 
le modèle, pour atteindre cette valeur la température d’entrée prédite est de 64,5°C et le taux 
de saturation de 0,7. Expérimentalement la température d’entrée mesurée est de l’ordre de 
60°C et l’humidité relative mesurée est de 70%. 
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Figure III. 8 : Evolutions du rapport tsec/tcap et du taux de saturation en fonction de la 
température du lit (essai D’)  
 
Pour l’essai D’, la température du lit montre que l’opération s’effectue dans la « zone 
de fonctionnement » (tsec/tcap=11). La température d’entrée mesurée expérimentalement (60°C 
+/- 5°C); celle-ci est proche de celle déterminée par le modèle (64°C) et l’humidité mesurée 
est de 0,7.  
Les conditions de séchage permettent de réaliser l’imprégnation respectivement  dans 
la zone de « séchage rapide » (essai R) et dans la « zone de fonctionnement » (essai D et D’); 
ce choix permettra de discriminer l’effet des conditions de séchage sur la répartition du soluté. 
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Avant de présenter les résultats, nous tenons à apporter quelques commentaires
concernant la détermination de grandeurs telles que le volume poreux, la surface spécifique, la
distribution de tailles des pores, obtenus par l’adsorption- désorption de l’azote. Cette
détermination dépend d’une part de la nature du solide(isotherme) et d’autre part du modèle
employé. De ce fait, une analyse quantitative des résultats obtenus par les techniques de
caractérisation devient « risquée », surtout lors de la détermination du volume des micropores,
il est par ailleurs conseilé d’adopter plutôt le terme de « volume microporeux apparent »
78. Cependant, les supports utilisés sont principalement mésoporeux, et le modèle D.F.T
donne une bonne estimation de cette grandeur.
Nous présenterons la distribution de tailles de pores obtenue par ce traitement
mathématique, et le volume poreux sera déduit de la forme cumulée de cette distribution. Il
sera déterminé pour des pores dont les tailles varient de 8Å à 1000Å. Cette gamme est
sufisante pour décrire les phénomènes qui se produisent à l’échelle du grain élémentaire.
L’espace interstitiel, dont les cavités sont de l’ordre du micromètre, est peu représentatif du
solide. Quant à la surface spécifique sa détermination se fait classiquement par le modèle
B.E.T.
Par aileurs, la technique de fabrication de l’alumine poreuse (granulation de 
micrograins poreux), décrite dans le chapitre II, nous permet d’admetre une structure de type 
pastille-grains schématisée sur la figure III.9.
Figure III. 9: Représentation d’une particule d’alumine selon le modèle pastile-grains
Cet édifice comprend deux types de porosité, l’une caractérisant les grains 
élémentaires et l’autre l’espace intergranulaire. Afin de mieux comprendre l’importance de 
Pastille grains
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l’une par rapport à l’autre, le broyage de l’alumine initiale dans un broyeur à boulets a été 
réalisé lors des travaux de DEA de J.P Torrés. Pour différentes tailles de particules, les 
propriétés volumiques et surfaciques ont été déterminées par porosimétrie à gaz. Les résultats 
issus de cette étude ont révélé, que le volume poreux et la surface spécifique n’ont pas été 
modifiés par cette action. Ces expériences ont mis en évidence que les propriétés texturales du 
support sont induites par les grains élémentaires. 
Avant d’aborder la présentation détaillée des résultats, nous avons jugé préférable 
d’exposer les tendances issues de la comparaison de ces trois essais D, D’ et R.  
A partir de la combinaison des différentes techniques de caractérisation et de visualisation des 
échantillons par microscopie, nous constatons que : 
• l’efficacité de l’opération est de 100% : tout le nitrate introduit est déposé sur les 
particules d’alumine, indépendamment des conditions de séchage, 
• l’imprégnation dans les conditions de séchage rapide conduit à un dépôt du soluté en 
surface, 
• l’imprégnation réalisée dans les conditions opératoires correspondant à la « zone de 
fonctionnement » (zone 2) correspond à un dépôt du précurseur dans les pores.  
 
De plus, dans « la zone de fonctionnement » nous avons aussi remarqué que: 
• la pénétration du soluté se fait selon un front mobile de l’extérieur de la particule vers 
son centre,  
• le volume poreux et la surface spécifique diminuent avec l’augmentation du taux 
d’enrobage jusqu’à une valeur critique. Au-delà de cette valeur, ces grandeurs 
évoluent peu, 
• le processus d’imprégnation est limité à l’échelle du grain élémentaire et les 
phénomènes de dissolution-recristallisation du précurseur en sont responsables, 
• l’opération de calcination permet une augmentation de la porosité du produit 
imprégné. 
 
Evolution du taux d’enrobage  
 
Pour les trois essais des échantillons solides ont été prélevés au cours de l’imprégnation à 
différents temps d’opération. Pour quantifier la quantité de précurseur déposée par rapport à 
sa quantité introduite, nous avons défini un nombre adimensionnel,τréel, appelé taux 
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d’enrobage réel. Sa valeur est déterminée par la mesure de la masse volumique tassée d’un lit 
fixe de particules préalablement séchées et en utilisant la relation suivante : 
)0(
)0()(
=
=−=
t
tt
tass
tasstass
réel ρ
ρρτ  Equation III.26
où   représente la  masse volumique tassée du produit sec au temps t, et )(ttassρ )0( =ttassρ  , la 
masse volumique tassée du support initial. 
 
 Par ailleurs, l’analyse élémentaire du métal réalisée sur un nombre limité de ces 
échantillons nous a permis de vérifier, à l’aide de l’équation II.2., la fiabilité de cette 
technique.  
 Le taux d’enrobage théorique défini dans le chapitre II, τthé, correspondant au rapport 
entre la quantité de précurseur introduit dans le lit pendant le temps t et la masse du support 
présente dans le lit : 
lit
prso
thé m
tCm
•
=τ  Equation II.1
 
Sur la figure III.10, nous avons porté l’évolution des taux d’enrobage réels et 
théoriques en fonction de la durée de l’opération. 
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Figure III. 10: Evolutions des taux d’enrobage réel et théorique au cours de l’imprégnation 
Dans tous les cas, les taux d’enrobage calculés évoluent quasi linéairement et se 
superposent avec ceux théoriques. Ces résultats montrent que la totalité du nitrate se dépose 
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sur les particules solides. L’efficacité du dépôt est donc proche de 100 %, soit pour un débit 
de solution fixé, la quantité déposée ne dépend que du temps d’opération. 
II.1.1. Imprégnation dans la zone de fonctionnement (essais D et D’) 
Dans le tableau III.3, les propriétés principales des échantillons prélevés lors des essais D et 
D’ sont présentées. De plus, sont consignés dans ce tableau les taux d’enrobage 
expérimentaux et une grandeur adimensionnelle, appelée le taux de remplissage de la 
porosité, τp. Il est analogue au taux de conversion en réaction chimique et définie selon 
l’équation III.27: 
 
)0(
)()0(
=
−==
tV
tVtV
pore
porepore
pτ  Equation III.27
où Vpore(t) et Vpore(t=0) représentent respectivement le volume poreux de l’échantillon 
déterminé au temps t et à l’instant initial. Ces volumes sont déterminés à partir du volume 
cumulé déduit de la distribution de tailles de pores. 
 
 
Echantillons Alumine D1 D2 D3 D’1 D’2 D’3 
τreél
(%)  9,2 28 56 14,5 29 40 
Sbet
(m2/g) 330 276 241 232 292 265 233 
Volume 
poreux 
(cm3/g) 
0,27 0,24 0,19 0,18 0,22 0,19 0,17 
Taux de 
remplissage 
(τp) 
0 0,11 0,30 0,33 0,19 0,30 0,37 
Tableau III. 3: Caractéristiques principales des échantillons prélevés (essais D et D’) 
 
Les premières observations montrent que les valeurs du volume poreux et de la surface 
spécifique diminuent lorsque le taux d’enrobage augmente. Pour le même taux d’enrobage 
(échantillons D2 et D’2), nous constatons que les deux essais conduisent aux mêmes valeurs 
du volume poreux et de la surface spécifique, à l’erreur de mesure prés. Pour un même 
support solide et pour une imprégnation effectuée dans la zone 2, la synthèse est 
reproductible ; à condition que le rapport entre la masse de précurseur introduite et le support 
vierge soit conservé. Sur les figures III.11 et III.12 ont été tracée respectivement les courbes 
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correspondant à l’évolution du volume poreux et de la surface spécifique en fonction du taux 
d’enrobage.  
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Figure III. 11: Evolution du volume poreux en fonction du taux d’enrobage 
 (Essais D et D’) 
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Figure III. 12: Evolution de la surface spécifique en fonction du taux d’enrobage  
(Essais D et D’) 
 96
Troisième chapitre : Influence des conditions opératoires sur la répartition du dépôt au sein de 
particules poreuses  
 
Nous remarquons que ces deux grandeurs évoluent quasi linéairement pour un taux 
d’enrobage compris entre 0 et 40% puis stagnent. Un pallier est détecté pour des taux 
d’enrobage supérieur à 40%. Ces résultats peuvent être expliqués, en premier lieu par le fait 
qu’initialement le dépôt se fait dans les mésopores et les micropores du grain élémentaire. 
Une fois que ces espaces sont saturés en soluté, le dépôt se fait dans l’espace intergranulaire. 
Afin d’estimer la limite de saturation des grains élémentaires, nous avons considéré deux cas : 
• le remplissage du grain élémentaire par une solution saturée en précurseur.  
• le remplissage total du volume poreux par les cristaux de nitrate de manganèse 
tétraèdre.  
 
Nous avons calculé les taux d’enrobages correspondant à ces deux cas limites. Ce calcul 
repose sur la détermination du volume poreux initial de l’alumine, de la masse volumique et 
de la concentration d’une solution aqueuse saturée en nitrate de manganèse, ainsi que sur la 
masse volumique du nitrate de manganèse tétraédrique sous forme solide. Les valeurs ainsi 
obtenues sont respectivement de 0,29 et de 0,44. Nos résultats expérimentaux montrent que 
pour le taux d’enrobage limite (essai D’3), le taux de remplissage correspond à 0,37 et le 
volume poreux résiduel est de 0,17 cm3/g.  
Ces résultats montrent que même à la fin de l’opération d’imprégnation, tous les volumes 
mésoporeux et microporeux disponibles dans la particule ne sont pas comblés par le solide 
cristallisé. Ces résultats nous amènent à supposer que la limite du processus de l’imprégnation 
est fixée par les phénomènes de dissolution et recristallisation du soluté dans les pores. Ce 
point sera discuté ultérieurement. 
 
Localisation et répartition du nitrate de manganèse dans le support 
 
Afin de déterminer la localisation et la répartition du soluté dans les particules solides, les 
échantillons ont été visualisés par vidéo microscopie et par microscopie électronique à 
balayage et caractérisés par la technique d’adsorption-désorption de l’azote. 
A l’aide d’un vidéo microscope (agrandissement 50), nous avons visualisé la section droite 
d’échantillons après calcination à 300°C pendant 3h sous air. La calcination permettant la 
transformation du nitrate en oxyde de manganèse. Ce traitement permet de pouvoir améliorer 
le contraste.  
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Les clichés ainsi obtenus pour les échantillons D1, D2, D3 sont présentés sur la figure III.13: 
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Figure III. 13 : Répartition du soluté dans les particules pour l’essai D 
(D1 : τréel =9,2% ; D2 : τréel =28% ; D3 τréel =56%) Ces photos montrent que le soluté a pénétré dans les particules. De plus, la pénétration 
selon un front qui se déplace de la périphérie des particules vers leur centre.Ce front est 
n du taux d’enrobage (essais D1 et D2). Pour les échantillons D1 et D2, le catalyseur a 
il qui s’apparente à la famille des « egg shell catalysts »79.  
essai D3, après 2,8 heures d’imprégnation, le soluté a atteint uniformément le centre 
ticules. Le temps nécessaire pour que le dépôt soit uniforme sur toute la section des 
les est inférieur à celui de D3.  
rétation du front d’avancement d’imprégnation 
Ce phénomène ressemble à celui déjà observé lors d’une réaction hétérogène entre un 
un solide poreux lorsque la résistance à la diffusion du réactif gazeux est très grande 
celle de la réaction chimique. Dans ce cas, la réaction procède suivant le modèle de 
sement du noyau réactif.  
nv, le taux de conversion de la réaction chimique, son évolution au cours du temps est 
 selon l’équation III.28: 
3
1
)1(1 conv
difft
t τ−−=  Equation III.28
st une constante de temps de la limitation par la diffusion. 
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Ce modèle est valable lorsque l’évolution du terme 1-(1- τconv)1/3, déduit des résultats 
expérimentaux est une fonction linéaire du temps. 
Sachant que le taux d’enrobage évolue linéairement en fonction du temps, nous avons préféré 
porter l’évolution de 1-(1- τp)1/3 en fonction du taux d’enrobage. Cette représentation permet 
de regrouper l’ensemble des résultats obtenus lors des essais D et D’. ( figure III.14).  
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Figure III. 14: Modèle de rétrécissement du noyau réactif (essais D et D’) 
 
La figure III.14 montre que le modèle de rétrécissement du noyau réactif permet de 
représenter le processus d’imprégnation pour des taux d’enrobage inférieur à 40%. 
La distribution de tailles des pores pour les échantillons D1, D2, D3 a été représentée sur la 
figure III.15. 
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Figure III. 15: Distribution de tailles de pores pour l’essai D 
 
L’allure de la distribution de la taille des pores est conservée au cours de 
l’imprégnation, mais nous observons une diminution régulière du volume poreux. Ces 
observations, couplées avec l’existence d’un processus de type noyau rétrécissant et une 
structure de l’alumine de type pastille-grains, nous permettent de supposer que le resserrement 
de la distribution de tailles des pores est directement lié à la diminution du nombre des grains 
élémentaires vierges dans la particule de l’alumine. Autrement dit, le mécanisme de 
l’imprégnation du grain élémentaire à l’échelle locale est indépendant de sa position dans la 
particule. 
 
Eléments de réflexion sur la limite de l’imprégnation 
 
Nous venons à ce stade d’observer que le processus d’imprégnation est lié aux remplissage de 
la mésoporosité (et de la microporosité), et que ce remplissage ne conduit jamais au bouchage 
des pores. Ces phénomènes peuvent être interprétés par le fait que dans les conditions de 
séchage doux, le liquide pulvérisé à la surface de particules pénètre rapidement dans l’espace 
intergranulaire en mouillant les grains élémentaires. A l’échelle locale, grâce à la différence 
de tension capillaire existante entre les « macrocavités » et les méso et micro cavités 
contenues dans les grains élémentaires, le liquide pénètre dans ces dernières. 
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De plus, à cause de très grandes surfaces spécifiques externes des grains élémentaires et leur 
nombre important, le liquide atteignant les grains élémentaires vierges est aspiré d’une 
manière instantanée par ces derniers. Ceci explique probablement l’origine de la présence 
d’un front d’imprégnation mobile à l’intérieur du solide poreux. Il faut préciser que la taille 
des cavités ou des pores a un effet sur l’activité du solvant, autrement dit sur la vitesse 
d’évaporation. Celle-ci augmente avec la taille des pores (loi de Kelvin). Nous pouvons 
penser que ce phénomène peut provoquer des écarts de concentration entre le liquide présent 
dans l’espace intergranulaire et celui présent dans les mésopores.  
Comme il a été expliqué auparavant, l’imprégnation en lit fluidisé peut être considérée 
comme un procédé alterné de mouillage (passage devant le jet de pulvérisation) et de séchage 
(hors du jet de pulvérisation). Lors du passage des particules dans la zone de pulvérisation, 
leur surface est alimentée par une solution dont la concentration est inférieure à celle à 
saturation. Lors de la pénétration de ce liquide à l’intérieur des particules la dissolution d’une 
partie des cristaux déjà déposés conduit à une modification de la concentration en soluté. 
Après une distance de pénétration, la concentration du liquide peut atteindre celle à saturation, 
surtout à la fin de l’opération où le taux d’enrobage est relativement important. 
Lors du passage dans la zone de séchage, le flux de chaleur fourni par le gaz de fluidisation 
conduit à une évaporation du solvant. Sachant que cette évaporation est plus intense dans les 
cavités de plus grandes dimensions, nous pouvons suggérer que dans les espaces interstitiels, 
la concentration du précurseur peut atteindre des valeurs supérieures à celle à sa saturation, 
entraînant un phénomène de germination et de cristallisation. Il faut préciser que la taille des 
cristaux formés est fortement dépendante des conditions de séchage et de la taille des pores. 
Un séchage rapide, dans les régions proches de la surface externe des particules peut conduire 
à la formation de cristaux de faibles tailles, alors que dans la région centrale, la faible vitesse 
de séchage conduit à la formation de cristaux de plus grandes tailles. 
Par ailleurs, l’écart de concentration du précurseur existant à l’échelle locale entre le liquide 
présent dans l’espace interstitiel et les mésoporosités des grains élémentaires peut aussi être à 
l’origine d’un transfert de soluté de l’espace interstitiel vers le grain. Ce phénomène réduit 
l’écart de concentration entre ces régions et assure une concentration dans les mésoporosités 
et microporosités proche de celle à saturation.  
Une partie des hypothèses et des explications formulées ici ont été vérifiées par l’observation 
au M.E.B de différentes zones (périphériques, centrale, et intermédiaire) de la coupe d’une 
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particule après l’étape de calcination. (figures III.16(a à d)) et de la surface externe (figure 
III.17).  
Nous présentons les clichés de microscopie pour l’échantillon D3 qui possède le plus fort taux 
d’enrobage. 
 
 
 
 
e 
Zone intermédiaire 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure III.16.a) : Particule d’alumine cou
 
Figure III.16.b) : Zone périphérique
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Figure III.16.c) : Zone intermédiaire 
 
 
 
Figure III.16.d ) : Zone Centrale 
 
Figures III. 16 : Observations par M.E.B de l’échantillon D3 en différentes zones  
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Nous remarquons la présence de structures cristallines parfois de formes octaédriques 
visibles dans les zones intermédiaires et centrales des particules d’alumine. L’alumine ne 
présentant pas de telles formes cristallines, ces octaèdres sont donc attribués aux oxydes 
déposés. L’oxyde de manganèse Pyrolusite pourrait correspondre à ces observations, étant 
donné que sa structure bipyramide tétragonale ressemble à une forme octaédrique en vue de 
dessus. L’oxyde de manganèse est principalement observé dans les espaces interstitiels, sa 
taille est contrôlée par effet stérique. Ces structures n’ont pas été observées en zone 
périphérique du grain dans l’espace interstitiel. Ceci confirme l’effet de la concentration 
locale en précurseur et de la vitesse de séchage sur la taille et la morphologie des cristaux 
formés. En effet, à la surface, comme en témoigne la figure III.17, la faible concentration du 
soluté et les fortes vitesses de séchage peuvent engendrer des cristaux de plus faibles tailles 
qui ne peuvent pas être détectés par la technique de microscopie à balayage.  
 
De plus, pour un temps de 0,5 heure nous n’avons rien observé dans l’espace 
interstitiel. Ceci confirme que la porosité n’est pas saturée par le liquide à cet instant de 
l’opération, donc le remplissage des macropores n’a pas commencé. Ainsi, les évolutions du 
volume poreux et de la surface spécifique en fonction du taux d’enrobage sont linaires. 
 
 
 
Figure III. 17 : Observation par M.E.B de la surface de l’échantillon D3 
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Etape de calcination 
 
La calcination des échantillons D1 et D3 a été réalisée à une température de 300°C 
pendant trois heures. Conformément à l’analyse thermique différentielle à cette température, 
l’oxyde formé est le dioxyde de manganèse. Cette étape doit logiquement conduire à une 
augmentation du volume poreux, provoquée par l’élimination de l’eau de constitution et sa 
décomposition thermique accompagnée par le dégagement de NOx.  
La distribution de tailles des pores de l’échantillon D3 calciné et non calciné est présentée sur 
la figure III.18.  
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Figure III. 18: Effet de la calcination sur la distribution de tailles de pores (échantillon D3) 
 
Elle montre que le volume poreux augmente lors de la calcination sans une 
modification de sa distribution, ceci montre l’absence des phénomènes de frittage ou 
d’encapsulation de l’oxyde par le support. Ces constations son observables sur l’ensemble des 
échantillons analysés. 
De plus, cette étape conduit à la formation de cristallites d’oxyde de manganèse, seulement 
dans les zones où l’évaporation est la plus douce (intérieur du solide).  
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Sur les figures III.19 (a à d), nous présentons pour l’essai D3 la surface et le centre de 
la particule avant et après l’étape de calcination. 
 
 
Figure III.19.a ) : Surface avant calcination 
 
 
 
Figure III.19.b) : Surface après calcination 
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Figure III.19.c ) : Zone centrale avant calcination 
 
 
 
Figure III.19.d) : Zone centrale après calcination 
 
Figures III. 19: Effet de la calcination sur la morphologie de la surface et du centre de la 
particule 
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Ces clichés montrent que la formation des cristaux de grandes tailles est favorisée dans 
les zones centrales alors que les cristaux de faible taille et en forme d’aiguilles sont formés 
dans les zones périphériques.  
II.1.2. Imprégnation dans des conditions rapides de séchage (Essai R) 
Les photos de microscopie de la surface externe et de la section droite des échantillons solides 
obtenus  à la fin de l’essai R sont présentées sur la figure III.20. Comme précédemment, ces 
échantillons ont été préalablement calcinés dans le but d’améliorer le contraste.  
 
 
 
Le dépôt, caractérisée par les zones les plus contrastées, se localise à la surface externe 
des particules et les zones intermédiaires et centrales restent vierges. 
Figure III. 20: Clichés de vidéomicroscopie des particules en fin d’imprégnation (essaiR)
Nous avons confronté dans le tableau III.4 l’ensemble des résultats obtenus par la technique 
d’adsorption-désorption de l’azote, sur le produit obtenu à la fin de l’essai R (taux 
d’enrobage=12%) et l’échantillon D1 (taux d’enrobage=9,2%). 
 
Echantillons Alumine R R calciné Essai D1 
Surface spécifique 
(m²/g) 
330 312 357 276 
Volume poreux 
(cm3/g) 
0,27 0,264 0,264 0,24 
Taux d’enrobage 
(%) 
- 12 12 9,2 
 
Tableau III. 4: Caractéristiques principales des échantillons prélevés (Essais R et D) 
Nous remarquons que le dépôt en surface se traduit par une faible diminution du 
volume poreux et de la surface spécifique comparée à l’alumine non imprégnée. Pour des taux 
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d’enrobage quasi-identiques, le dépôt à l’intérieur du solide conduit à un taux de remplissage 
de pores de 11%, qui est 5 fois supérieur à celui de l’échantillon R.  
La comparaison de la distribution de tailles de pores des échantillons R et D1, illustrée sur la 
figure III.21, montre d’une part la faible pénétration du soluté en surface dans la solide et 
d’autre part, la présence d’un dépôt en surface ayant une structure macroporeuse, 
probablement constituée d’un empilement de cristaux de tailles importantes.  
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Figure III. 21: Distribution de tailles de pores pour l échantillons R final et D1 
 
Le produit à la fin de l’imprégnation a été calciné dans les mêmes conditions que les 
essais D et D’. La figure III.22 présente l’effet de calcination sur la distribution de tailles de 
pores pour l’échantillon R1.  
Elle montre que la distribution en taille des pores par rapport au support vierge est très 
peu modifiée. Ceci confirme que le dépôt a été réalisé en surface. En effet, la transformation 
du nitrate de manganèse en oxyde métallique s’accompagne d’une perte en volume, par 
conséquent si le soluté avait pénétré à l’intérieur, le volume poreux aurait augmenté. 
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Figure III. 22: Influence de la calcination sur la distribution de la taille des pores  
(Essai R) 
 
II.2. Conclusions 
L’ensemble de ces essais réalisés sur des grosses particules, nous a permis de comprendre 
partiellement le processus de l’imprégnation. Lorsque l’imprégnation est effectuée dans la 
« zone de fonctionnement » (zone 2), le dépôt est réalisé essentiellement à l’intérieur des 
particules. La texture du support peut avoir un effet sur l’homogénéité du dépôt.  
Pour l’alumine, dont la structure est semblable à une structure pastille-grains , nous 
observons que les processus d’imprégnation peuvent être représentés par un modèle de noyau 
à cœur rétrécissant. La limite du processus est contrôlée par l’équilibre de dissolution-
recristallisation à l’échelle du grain élémentaire. La taille des cristallites déposées dépend de 
la vitesse de séchage et de l’encombrement stérique. Ces deux grandeurs sont directement 
liées à la taille des pores. D’une manière générale, les cristaux de fortes tailles sont formés 
dans les macroporosités et dans les régions centrales des particules où la vitesse de séchage 
est faible.  
En ce qui concerne la distribution de tailles de pores, les résultats obtenus ont montré 
que la forme de la distribution est quasi indépendante du taux d’enrobage. La réduction quasi 
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linéaire du volume poreux (taille des pores comprise entre 8 Å et 1000 Å) en fonction du taux 
d’enrobage jusqu’à une valeur critique, indique que le dépôt se fait à l’intérieur de la 
mésoporosité et des microporosités puis dans les macroporosités.  
Un essai supplémentaire a été réalisé dans les conditions dites « imprégnation 
intermittente ». Le principe de cette opération consiste à soumettre les particules solides à des 
variations pseudo cycliques de la concentration du soluté en solution réalisées par alternance 
des périodes d’imprégnation et de relaxation. La phase de la relaxation est effectuée en 
remplaçant la solution d’imprégnation par de l’eau distillée. Au cours de cet essai, les 
conditions opératoires ont été identiques à celui de l’essai D. La durée de la période de 
relaxation, pulvérisation de l’eau distillée avec le même débit que la solution, est fixée à 0,5 
heures.  
Les photos présentées sur les figures III.23 (a à c) permettent de comparer pour les 
différents temps d’imprégnation, la répartition du soluté à la surface externe et sur une section 
droite des particules prélevées avant et après la période de relaxation. L’observation de ces 
figures montre que la technique de l’imprégnation intermittente permet une nette amélioration 
de la distribution du soluté sur la section droite des particules.  
 
               
0.5h d'imprégnation                                 0.5h d'imprégnation et 0.5 h de relaxation 
Figure III.23.a 
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1h d’imprégnation                                 1h d'imprégnation et 0.5h de relaxation 
 
Figure III.23.b 
 
                 
1.5 h d’imprégnation                 1.5 h d’imprégnation et 0.5 h de relaxation 
 
Figure III.23.c 
 
Figures III. 23: Clichés de vidéomicrocopie à différents temps d’imprégnation et de 
relaxation pour un essai réalisé dans les conditions D 
 
Qualitativement, cette technique permet d’éviter une cristallisation incontrôlée du 
précurseur dans la macroporosité, tout en favorisant une répartition uniforme du dépôt sur la 
section droite de la particule.  
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III. Imprégnation de particules de silice 
 
Dans cette section, sont présentés les travaux réalisés concernant l’imprégnation de particules 
de silice par différents précurseurs inorganiques et organométalliques. Les supports retenus 
sont essentiellement mésoporeux avec une distribution de taille resserrée autour de 70Å. Pour 
ces différents supports, la surface spécifique et le volume poreux peuvent légèrement varier, 
dépendant du traitement thermique mis en œuvre. 
L’objectif est de réaliser le dépôt du précurseur dans les pores, ainsi les conditions opératoires 
ont été choisies de telle sorte que l’imprégnation se situe dans la « zone de fonctionnement » 
(zone 2).  
Les trois points suivants seront développés: 
• les essais à base de nitrate de nickel et de manganèse. Ils vont permettre de transposer 
les résultats obtenus sur des grosses particules d’alumine aux fines particules de silice.  
• les travaux concernant l’imprégnation de la silice par des précurseurs 
organométalliques. Les objectifs de ces études étaient de montrer la faisabilité de la 
synthèse de nanoparticules dans le support. Ces travaux ont été conduits par F.Cordier 
et S.Gomez, dans le cadre de leurs stages post doctoraux, 
• les tests catalytiques. Certains de ces catalyseurs obtenus à partir de l’imprégnation du 
support par des sels inorganiques ou organométalliques seront testés sur une réaction, 
afin de montrer la faisabilité du procédé. 
 
III.1. Imprégnation par des précurseurs inorganiques 
Une série d’essais va être présentée et les résultats seront discutés afin de montrer que l’étude 
précédente sur les particules d’alumine peut s’appliquer aux particules de silice de plus faibles 
tailles. Les précurseurs utilisés sont des nitrates de cuivre et manganèse. 
 
L’imprégnation de la silice par du nitrate de nickel a été réalisée dans l’unité n°2. Ces 
essais préliminaires ont été nécessaires afin de tester la faisabilité de la synthèse dans cette 
installation avant de l’utiliser exclusivement pour des précurseurs organométalliques. 
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Les conditions opératoires des essais effectuées sont portées dans le tableau III.5. 
Selon ce tableau III.5, la température du lit mesurée expérimentalement est correctement 
prédite par le modèle. Le rapport tsec/tcap pour les essais S1 et S2 est largement supérieur à 10 
et le taux de saturation supérieur à 0,3. Ainsi, nous pouvons conclure que ces deux essais ont 
été réalisés dans la zone de fonctionnement du réacteur, autrement dit le dépôt du précurseur 
s’effectue à l’intérieur des pores. 
 
 
Essais S1 S2 
Masse de support (g) 200 420 
Soluté Mn(NO3)2,4H2O Ni(NO3)2,6H2O 
% massique nitrate 20 15 
Débit de fluidisation (m3/h) 4,8 4,33 
T entrée (°C) 165 160 
T lit (°C) 58 55 
T lit modèle (°C) 60 52 
τréel (%) 96 43 
Débit de la solution (g/h) 270 240 
Débit du solvant (g/h) 210 205 
Taux de saturation  0,34 0,43 
tsec/tcap 64 79 
Installation  n°1 n°2 
Tableau III. 5: Conditions opératoires des essais S1 et S2 
 
Evolution du taux d’enrobage 
 
Afin d’estimer l’efficacité de l’opération, des échantillons ont été prélevés au cours de 
l’imprégnation et le taux d’enrobage réel à été déterminé selon les mesures de la masse 
volumique tassée et non tassée. Les évolutions du taux d’enrobage réel et du taux d’enrobage 
théorique pour les essais S1 et S2 sont représentées sur la figure III.24. 
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Figure III. 24: Evolutions des taux d’enrobage réel et théorique au cours de l’imprégnation 
 
Ces évolutions montrent que l’efficacité de l’opération est proche de 100% et que la 
quantité de précurseur déposée est contrôlée par la durée de l’étape d’imprégnation. 
 
III.1.1. Localisation du dépôt 
Lors de l’imprégnation de fines particules, nous avons réalisé une analyse granulométrique de 
la silice initiale et du produit final, aucun changement significatif de taille n’est apparu. 
Ces résultats montrent qu’il n’y a pas de phénomène d’agglomération des particules. De plus, 
si le dépôt s’effectue à la surface externe des particules, nous aurions observé une 
augmentation de la taille de celles-ci.  
Afin de confirmer ceci, la technique de caractérisation par porosimétrie à gaz a été utilisée 
afin de déterminer les propriétés structurales des produits au cours de l’imprégnation ou, en 
fin d’opération. Le support utilisé pour ces deux essais n’ont pas les mêmes caractéristiques, 
nous les avons nommés respectivement silice S1 et silice S2 pour les essais S1 et S2. 
 
 
 
Analyses microscopiques 
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Le tableau III.6 regroupe pour ces deux essais réalisés, le taux d’enrobage, le volume 
poreux et la surface spécifique des échantillons prélevés au cours de la manipulation 
 
 
Echantillons Silice S1 S11 S12 S13 
Silice 
S2 S21 S22 S23 S24 S25 
τreél
(%) - 30 55 96 - 2,6 7,7 15,4 25,8 41 
Sbet
(m2/g) 468 403 338 375 489 456 439 433 385 344 
Volume 
poreux 
(cm3/g) 
1,04 0,77 0,67 0,63 0,7 0,68 0,67 0,65 0,63 0,58 
Tableau III. 6: Propriétés principales des échantillons prélevés lors des essais S1 et S2 
 
Une représentation graphique des propriétés volumiques et surfaciques de ces 
échantillons au cours de l’imprégnation est donnée sur les figures III.25 et III.26. 
 
L’imprégnation de particules de silice par une solution de nitrate de manganèse est 
analogue à celle observée avec les particules d’alumine poreuse. Une variation linéaire de la 
surface spécifique et du volume poreux pour des valeurs du taux d’enrobage inférieur à 40%, 
et une évolution beaucoup moins prononcée au-delà de cette valeur. 
 
Quant à l’imprégnation avec le nitrate de nickel, nous remarquons des évolutions quasi 
linéaires de la surface spécifique et du volume poreux indiquant un dépôt à l’intérieur des 
pores. Il faut signaler que lors de l’essai S1, la durée de l’imprégnation a été fixée de telle 
sorte que le taux d’enrobage atteint des valeurs proches de 100%. L’analyse de cet échantillon 
a révélé que les pores ne sont pas saturés en précurseur cristallisé. Ce fait confirme 
l’hypothèse évoquée précédemment concernant un processus de dissolution-recristallisation 
lors de l’imprégnation en voie sèche. 
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Figure III. 25: Evolutions de la surface spécifique et du volume poreux (Essai S1) 
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Figure III. 26: Evolutions de la surface spécifique et du volume poreux (Essai S2) 
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Pour l’échantillon, S1 la distribution de taille de pores a été représentée sur la figure 
III.27 . 
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Figure III. 27: Distribution de taille de pores (échantillon final essai S1) 
 
La conservation de la forme de la distribution de tailles de pores et son tassement avec 
le taux d’enrobage confirme de nouveau un dépôt dans la matrice poreuse.  
 
Cet échantillon a été calciné pendant 5h00 sous air à 300°C, les mesures par 
adsorption-désorption de l’azote ont montré que la surface spécifique a augmenté de 375 m²/g 
à 397m²/g de même pour le volume poreux qui a varié de 0,63 cm3/g à 0,66 cm3/g. Nous 
remarquons, comme pour les esssais réalisés pour les grosses particules, que cette opération 
conduit à une augmentation du volume poreux sans modifier d’une manière significative la 
forme de la distribution de tailles de pores.  
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III.2. Imprégnation par des complexes métalliques ou 
organométalliques 
Dans ce paragraphe, ont été regroupés les résultats d’un ensemble de manipulations qui visent 
à démontrer d’une part la performance des précurseurs organométalliques par rapport aux 
précurseurs inorganiques, et d’autre part de démontrer qu’une production de masse 
significative (de 300g à 500g) de catalyseurs supportés à base de nanoparticules est réalisable. 
Les premières synthèses et les études de faisabilité de l’imprégnation en lit fluidisé, à partir de 
précurseurs métalliques ou organométalliques ont été réalisées sur l’installation n°2. Ces 
travaux ont été conduits par F.Cordier et S.Gomez, dans le cadre de leurs stages 
postdoctoraux réalisés respectivement au L.G.C et L.C.C.  
III.2.1. Support et Précurseurs  
Le support utilisé est de la silice poreuse dont les caractéristiques ont été présentées dans le 
chapitre II. Ce support a été traité classiquement afin d’éliminer toute trace d’eau.  
Les précurseurs utilisés sont à base de Nickel et de Palladium à partir de complexes soit à 
coordination inorganique soit organométalliques (tableau III.7).  
 
 Ligands 
Nature de la liaison 
ligand-métal 
Ni(acac)2
acétylacétonate 
[CH3COCHCOCH3]-
inorganique 
Ni(cod)2
cyclooctadiène 
C8H12
organométallique 
Pd(acac)2
acétylacétonate 
[CH3COCHCOCH3]-
inorganique 
Pd2(dba)3
dibenzylidèneacétone 
C6H5CH=CHCOCH=CHC6H5 
organométallique 
 
Tableau III. 7: Précurseurs métalliques utilisés 
 
Les complexes organométalliques se caractérisent par au moins une liaison entre un 
atome de carbone et le métal. Il faut signaler que la nature de la liaison métal-ligand peut 
jouer un rôle important sur l’étape de décomposition du précurseur. D’une manière générale, 
la nature de cette liaison peut influencer, les propriétés des particules métalliques formées. 
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III.2.2. Choix du solvant 
Des études qualitatives de solubilité dans différents solvants réalisées au L.C.C, ont montré 
que le THF est le solvant le plus approprié pour l’obtention de solutions à partir des 
complexes cités précédemment. Ce solvant doit être préalablement distillé et dégazé, afin 
d’éliminer les traces de peroxydes, d’oxygène, et d’eau pour assurer la stabilité de la solution 
durant l’étape d’imprégnation. 
III.2.3. Choix des conditions de l’étape de décomposition-activation 
Afin de pouvoir déterminer les conditions expérimentales pour la réalisation de l’étape de 
décomposition-activation des complexes présentés dans le tableau III.8, ces complexes ont 
été analysés par ATG/ATD. Ces analyses ont été réalisées par V.Collière au LCC, sous 
atmosphère de dihydrogène ou d’hélium. Elles ont permis de mettre en évidence la perte de 
masse correspondant à la décomposition du précurseur selon la température et la nature du 
gaz. Les principaux résultats issus de ces analyses ont été regroupés dans ce tableau, soit la 
perte en masse mesurée selon la gamme de température et la nature du gaz. 
 
 Ni(acac)2 Pd(acac)2 Pd2(dba)3
Gaz He H2 He H2 He H2
Température 200-400°C 200-350°C 140-300°C 80-160°C 160-470°C 95-340°C
Perte en 
masse 
67% 72% 53% 59% 84% 95% 
 
Tableau III. 8: Résultats des analyses A.T.G/A.T.D 
 
L’hydrogène améliore la décomposition des précurseurs, ainsi l’étape de 
décomposition-activation des précurseurs a par la suite été réalisée sous hydrogène. Les 
gammes de température convenables pour obtenir une bonne décomposition, selon les 
précurseurs, sont les suivantes : 
• Ni(acac)2   200 °C < T < 350 °C 
• Pd(acac)2    80 °C < T < 160 °C 
• Pd2(dba)3   80  °C < T < 300 °C 
Pour le complexe Ni(cod)2, l’expérience de l’équipe a permis de retenir les conditions 
suivantes pour sa décomposition ; soit 80°C sous hydrogène. 
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Remarque : lors de la décomposition du précurseur le ligand peut se fixer à la surface des 
particules métalliques. Par exemple, lors de la synthèse de nanoparticules de palladium en 
solution à partir du complexe Pd2(dba)3, une étape de lavage (pentane) après la décomposition 
est nécessaire pour éliminer les traces de dibenzylidèneacétone.  
III.2.4. Conditions opératoires 
Tous les catalyseurs supportés à base de nickel et palladium, notés OMi, ont été préparés dans 
les mêmes conditions opératoires. Les différences entre les essais résident dans le taux de 
métal déposé, le précurseur utilisé et les conditions de calcination-activation. 
Les conditions opératoires pour l’étape d’imprégnation sont reportées dans le tableau 
III.9. Lors de l’étape d’imprégnation le gaz de fluidisation est de l’azote de même que pour le 
gaz d’atomisation de la solution. Afin de maintenir une température du lit à 25°C la régulation 
se fait par la commande de la puissance de chauffe. Pour maintenir une température du lit à 
25°C, le modèle décrit en début de chapitre prédit une température d’entrée de 124°C. 
 
 
Essai OM 
Support Silice 
Masse de support (g) 300 
Diamètre moyen des particules de silice (µm) 150 
Débit de fluidisation (m3/h) 2 
Température du lit (°C) 25 
Température d’entrée (°C) 120-140°C 
Température d’entrée modèle (°C) 124 °C 
Débit de pulvérisation (m3/h) 0,83 
Débit du solvant (g/h) 528 
Température de la solution (°C) ambiante 
Taux de saturation du lit  0,32 
tsec/tcap 12 
Tableau III. 9 : Conditions opératoires suivies lors de l’étape d’imprégnation de la silice 
par les précurseurs métalliques  
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Ce tableau montre que le modèle est applicable dans le cas de la pulvérisation d’une 
solution contenant du THF (solvant) puisqu’il donne une bonne estimation de la température 
d’entrée, à l’erreur de fluctuation prés de cette dernière. 
A partir de la température d’imprégnation et des propriétés physico-chimiques de la solution 
et du support et en appliquant le modèle, nous pouvons connaître les évolutions du taux de 
saturation, et du rapport entre les deux temps caractéristiques (tsec/tcap) en fonction de la 
température du lit.( figure III.28) 
 
L’imprégnation lors de l’essai OM a été réalisée à une température de 25°C, ce point se 
trouve dans la « zone de fonctionnement » et correspond à un rapport tsec/tcap de 12 et un taux 
de saturation de 0,32.  
Ainsi dans ces conditions, l’imprégnation doit conduire au dépôt du précurseur à l’intérieur 
des pores.  
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résentons les différents catalyseurs synthétisés selon ces 
lice est de 300g. 
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 OM1 OM2 OM3 OM4 OM5 OM6 
Précurseur Ni(acac)2 Ni(cod)2 Ni(cod)2 Pd(acac)2 Pd2(dba)3 Pd2(dba)3
M. précurseur (g) 13,13 7 1,4 4,3 6,45 1,3 
V. solvant (ml) 1550 1000 500 1000 1000 500 
% métal 1 0,5 0,1 0,5 0,5 0,1 
 
Tableau III. 10: Présentation des essais OM1 à OM6 
 
Ces expériences avaient pour objectif de produire des catalyseurs contenant des taux 
en métal différents. Ces expériences ont nécessité des quantités de solvant et de précurseurs 
importantes, même pour des teneurs en inférieures à 0,1%, en raison de la masse de support 
introduit (300g) 
Les conditions de calcination et d’activation suivies pour la synthèse de ces catalyseurs sont 
présentées dans le tableau III.11. 
 
 OM1 OM2 OM3 OM4 OM5 OM6 
Réacteur Four 
Lit 
fluidisé 
Lit 
fluidisé 
Lit 
fluidisé 
Lit 
fluidisé 
Lit 
fluidisé 
Température (°C) 500 80 80 80 80 80 
Temps (h) 5 5 4 3 5 5 
 
Tableau III. 11: Conditions opératoire suivies pour l’étape de décomposition-activation  
 
La température de calcination a été choisie en fonction des résultats obtenus lors de 
l’analyse par ATG/ATD. Pour l’échantillon OM1, la décomposition a été réalisée dans un 
four, du fait de la haute température à mettre en oeuvre. Tous les échantillons ont été calcinés 
et activés sous un mélange hydrogène- azote. 
III.2.5. Résultats de caractérisation 
Les échantillons obtenus à l’issu des différents essais réalisés ont été caractérisés par 
microscopie électronique à transmission (MET) et diffraction des rayons X sur poudre (XRD). 
Il s’est avéré que tous les échantillons été difficiles à caractériser, du fait des faibles teneurs 
en métal qu’ils contenaient. Cependant pour l’essai OM5 des nanoparticules ont été observées 
par M.E.T. Le cliché correspondant est présenté sur la figure III.29. 
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Figure III. 29: Clichés de microscopie de l’échantillon OM5 
Sur ce cliché, on observe des particules dont la taille est comprise entre 5 nm et 30 nm 
à la surface du support.  
De plus, pour ce même catalyseur une analyse par adsorption-désorption de l’azote a montré 
que la surface spécifique de cet échantillon est de 460 m²/g, très peu différente de celle du 
support (468 m²/g). Ainsi, le catalyseur garde des propriétés structurales proches de celles du 
support, comme en témoigne la comparaison de distributions de tailles des pores de 
l’échantillon après l’étape d’imprégnation et après l’étape de calcination présentée sur la 
figure III.32 avec celle de la silice. 
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Figure III. 30 : Distribution de taille de pores (échantillon OMM5 imprégné et décomposé)  
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La distribution de la taille des pores est conservée, et la faible diminution du volume 
poreux est attribuée au faible pourcentage de métal contenu dans l’échantillon. En ce qui 
concerne l’échantillon obtenu après l’étape de calcination/activation, le volume poreux 
augmente faiblement sans affecter l’allure de la distribution de taille des pores. Le catalyseur 
conserve les propriétés de porosité du support vierge. 
 
L’analyse XRD a révélé la présence de nickel seulement pour l’essai OM1, où le taux de 
métal atteint est 1%. 
L’ensemble de ces observations nous a incité par la suite à augmenter le taux de métal de 
façon à pouvoir mieux caractériser les échantillons. 
III.3. Applications en catalyse 
Les tests catalytiques ont été réalisés essentiellement sur les catalyseurs à base de nickel et de 
palladium obtenus à partir de précurseurs inorganiques ou métalliques. Les objectifs fixés sont 
doubles : 
• démontrer, dans un premier temps, la faisabilité de la technique par rapport au procédé 
d’imprégnation classique par des précurseurs inorganiques.  
• démontrer dans un second temps, l’intérêt de l’utilisation des précurseurs 
organométalliques lors de l’imprégnation en lit fluidisé. 
 
III.3.1. Catalyseur préparé par la méthode classique 
Le support a été préalablement séché à l'étuve à 90°C, pendant 12h. La silice est immergée 
dans une solution aqueuse de nitrate de nickel contenant 180g de Ni(NO3)2.6H2O/litre d'eau, 
pendant 30 minutes à une température de 70°C. Après filtration pendant 2 heures, le gâteau 
est séché à 90°C pendant 24 heures puis calciné à 700°C pendant 12 heures.  
III.3.2. Réaction test 
Afin de déterminer l'activité des catalyseurs, des tests catalytiques ont été effectués au 
Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse. La réaction testée est la réaction 
d'hydrogénation de l’hexène en hexane. Les conditions opératoires du test catalytique sont 
présentées dans le tableau III.12. 
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Réacteur 
bouteille Fischer – Porter 
100 ml 
Pression d'hydrogène 3 bars 
Température de réaction 80 °C 
Temps de réaction 1 à 4 h 
Volume d'hexène 0,5 ml 
Volume de THF 5 ml 
Rapport Ni : substrat 1 : 500 
 
Tableau III. 12: Caractéristiques du test catalytique 
 
Le rapport entre le nombre de moles de Ni par mole de substrat a été fixé à 1 : 500 
pour tous les essais. Comme le pourcentage massique du nickel n’est pas identique pour tous 
les échantillons, la masse du catalyseur utilisé doit être ajustée. 
III.3.3. Résultats de l’activité catalytique  
 
Imprégnation à partir de précurseurs inorganiques 
 
Deux lots de supports imprégnés (%Ni =8% et 5%) par une solution aqueuse de nitrate 
de nickel ont été calcinés à 500°C sous atmosphère d'hydrogène.  
Les résultats sont décrits dans le tableau III.13 :  
 
Essais 
% Ni 
Masse du 
catalyseur 
(mg) 
Temps de 
réaction 
(h) 
Conversion 
(%) 
1 8 5 5 99,9 
2 8 5 4 99 
3 8 5 3 99 
4 8 5 2 99 
5 5 10 4 90 
6 4 
*I.C 
10 4 94 
 
Tableau III. 13: Résultats de la réaction d'hydrogénation de l’hexène 
(* I.C : Imprégnation classique) 
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 Les essais 1 à 5 ont été réalisés dans le but d’étudier une cinétique de réaction. Ces 
résultats montrent que la réaction, dans les conditions opératoires retenues, est rapide. La 
détermination de la cinétique de réaction nécessite une étude plus poussée et dans des 
installations plus adaptées. Cependant, nous pouvons signaler que la réaction est quasi-totale 
au-delà d’une heure.  
 Ce tableau est complété par les résultats de deux autres essais effectués avec le catalyseur 
obtenu par l’imprégnation classique et en lit fluidisé contenant 5% de nickel.  
 
Imprégnation à partir de précurseurs métalliques  
 
Les catalyseurs ont été testés sur l’hydrogénation de l’hexène et dans les mêmes 
conditions que celles présentées dans le tableau III.12. 
Les résultats de ces essais sont présentés dans le tableau III.14. 
 
Essais % Métal/Métal 
Masse du 
catalyseur 
(mg) 
Temps de 
réaction 
(h) 
Conversion 
(%) 
OM1 1/Ni 50 4 10 
OM2 0,5/Ni 100 4 99 
OM3 0,1/Ni 500 4 17 
OM4 0,5/Pd 170 4 100 
OM5 0,5/Pd 170 4 100 
OM6 0,1/Pd 850 4 95 
 
Tableau III. 14: Résultats de la réaction d'hydrogénation de l’hexène 
 
Les tests catalytiques sont probants. La conversion est totale dans le cas de catalyseurs 
à base de palladium. En ce qui concerne les catalyseurs à base de nickel, une faible 
conversion est atteinte avec l’échantillon préparé à partir du précurseur à coordination 
inorganique. La conversion est nettement améliorée dans le cas de l’échantillon préparé à 
partir du complexe organométallique, Ni(COD)2 pour une teneur de 0,5%.  
Nous pouvons conclure que le Palladium catalyse mieux cette réaction même pour des teneurs 
en métal très faibles, de l’ordre de 0,1%.  
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L’échantillon issu de l’essai OM5 à la suite de la première réaction a été recyclé, séché et à 
nouveau testé dans les mêmes conditions opératoires. Le taux de conversion a encore été de 
100%.  
 
Conclusions 
 
L’ensemble de ces résultats permet de conclure que pour le type de catalyseur choisi, et les 
conditions opératoires retenues, le catalyseur élaboré en lit fluidisé a une activité catalytique 
comparable au catalyseur préparé par la méthode classique.  
Les catalyseurs à base de complexes organométalliques ont une conversion comparable à 
ceux préparés à partir de précurseurs inorganiques mais pour des teneurs en métal beaucoup 
plus faibles. Ceci prouve l’intérêt de l’utilisation des précurseurs organométalliques. 
Enfin, les catalyseurs conservent une bonne activité après une première réaction et sont 
facilement recyclables.   
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IV. Conclusions  
 
Dans ce chapitre, nous avons présenté initialement une étude systématique concernant 
l’influence des paramètres opératoires sur l’imprégnation de grosses particules poreuses en lit 
fluidisé. Cette étude a mis en évidence l’effet des processus élémentaires, le séchage et 
l’imprégnation par capillarité, sur la répartition du dépôt. A partir de la compilation des lois 
physiques et thermodynamiques deux temps caractéristiques appelés, temps de séchage et 
temps de pénétration par capillarité, ont été définis. Nous avons remarqué que lorsque le 
rapport entre ces deux temps, tsec/tcap, devient supérieur à 10 et lorsque la teneur en eau du 
milieu est supérieure à 20% à saturation, le dépôt peut se faire d’une manière quasi-uniforme 
à l’intérieur du solide. Les propriétés surfaciques et volumiques de la particule varient 
linéairement en fonction du taux d’enrobage jusqu’à une valeur critique de ce dernier et 
restent quasiment constantes au-delà. Il faut signaler que cette valeur critique est bornée par 
deux taux d’enrobage théoriques qui correspondent respectivement : 
• au remplissage du volume poreux par une solution saturée en précurseur, 
• au remplissage total du volume poreux par le précurseur sous forme solide. 
 
Ces constatations nous ont permis de considérer que la limite de l’opération 
d’imprégnation en lit fluidisé est fixée par un équilibre entre les processus de dissolution-
recristallisation. Au-delà, de ce taux d’enrobage critique, il est probable que le dépôt se fait 
préférentiellement dans la macroporosité et à la surface externe de la particule. Les 
conclusions tirées de cette partie ont été vérifiées par les différents tests réalisés sur des fines 
particules poreuses (silice) et d’autres précurseurs de nature organiques ou inorganiques. 
 
En ce qui concerne l’élaboration de catalyseurs supportés à partir de précurseurs 
organométalliques, notre étude a montré que la technique d’imprégnation en voie sèche en lit 
fluidisé associée à une étape de calcination/activation, se fait dans un seul appareil et dans des 
conditions douces d’élaboration (T<80°C).  
Les catalyseurs obtenus ont montré des performances catalytiques meilleures ou 
identiques comparés aux catalyseurs préparés par la méthode classique et, ceux préparés à 
partir de complexes inorganiques ; pour des teneurs en métal faibles (0,1%). Cependant, la 
caractérisation des nanoparticules déposées à l’intérieur du support devient réalisable par les 
techniques habituellement employées, pour des teneurs supérieures à 1%.  
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En raison, du coût élevé des précurseurs organométalliques à base de métaux nobles et 
des capacités importantes des installations disponibles, l’étude de caractérisation approfondie 
(taux de métal supérieur à 1%) du produit obtenu a nécessité la conception et la réalisation du 
« mini lit fluidisé ». Ceci a permis de diminuer le coût de la synthèse et de pouvoir multiplier 
le nombre des essais. L’ensemble des essais réalisés dans le mini lit fluidisé est présenté dans 
le chapitre suivant. 
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Ce chapitre est consacré à l’élaboration de nanoparticules métalliques supportées en mini 
réacteur à lit fluidisé.  
Seront présentés successivement: 
• quelques précisions, remarques et précautions concernant l’imprégnation à partir de 
solutions organiques dans le THF. Il faut rappeler qu’en raison, du faible pouvoir 
évaporatif de l’installation, la pulvérisation du liquide est effectuée d’une manière 
intermittente. A partir de la synthèse de quelques essais, nous préciserons l’effet du 
rapport entre le temps de pulvérisation et le temps d’arrêt sur le comportement 
thermique et hydrodynamique du lit, 
• les résultats d’une série d’essais réalisée sur l’imprégnation de particules de silice par 
une solution aqueuse contenant un sel inorganique, le nitrate de cuivre. Ces essais ont 
été réalisés afin de vérifier les conclusions issues de l’étude expérimentale présentée 
dans le chapitre II, et de mettre en évidence l’influence des paramètres géométriques 
de l’installation, 
• les résultats et les interprétations concernant les essais effectués à partir de deux 
complexes organométalliques, le chlorure d’allyle palladium et un amidure de fer. Il 
faut préciser que pour ces deux précurseurs, les solides ont subi après l’étape 
d’imprégnation: 
 une étape de séchage/relaxation effectuée à des températures comprises 
entre 60°C et 80°C,  
 une étape d’activation/décomposition du précurseur sous un mélange 
hydrogène/azote, à 80°C.  
 
Pour quelques uns des essais réalisés avec le précurseur (chlorure d’allyle 
palladium), nous avons effectué une co-imprégnation du complexe en présence d’un 
ligand asymétrique, la cinchonidine. Deux modes de génération de nanoparticules ont 
été testés, le premier en deux étapes qui consiste à réaliser l’imprégnation puis 
l’activation, et le deuxième consiste à réaliser ces deux étapes simultanément. D’autres 
études portant sur les paramètres opératoires seront présentés tels que l’effet de la 
concentration, de la quantité de précurseur déposée, et de la durée de l’étape de 
séchage/relaxation.  
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Les caractérisations des solides obtenus ont permis d’obtenir des informations sur : 
• l’aspect textural des solides et la morphologique/dispersion des espèces 
métalliques formées, 
• les propriétés catalytiques : les solides contenant du palladium ont été testés en 
catalyse d’hydrogénation de l’éthylpyruvate en éthyllactate ; les solides 
obtenus à partir de précurseurs de fer ont été évalués pour l’élaboration de 
nanotubes de carbone mono paroi par une réaction de déshydrogénation du 
méthane. Cette étude a été réalisée par E.Lamouroux au laboratoire de Catalyse 
Chimie Fine et Polymères (LCCFP). 
 
I. Commentaires généraux concernant l’étude de 
l’imprégnation en mini fluidisé 
 
Dans ce paragraphe, nous rappelons le protocole suivi pour conditionner le support, précisons 
les propriétés du support employé et apportons quelques remarques concernant le système de 
pulvérisation et son mode de fonctionnement.  
I.1. Le support   
Le support choisi est la silice dont les caractéristiques sont données dans le tableau II.5 du 
chapitre II. 
La grande sensibilité des complexes organométalliques vis-à-vis de l’oxygène et de l’eau et la 
grande affinité de la silice vis-à-vis de l’eau justifient la nécessité d’un traitement thermique 
du support et son stockage sous atmosphère inerte. 
Le traitement thermique est effectué dans un four à moufle sur une masse de support 
préalablement tamisé (dp entre 100 et 200µm) de plusieurs kilogrammes. Ce traitement est 
effectué selon le protocole suivant: 
• échauffement du support jusqu’à 100°C pendant 15 min (rampe de 5°C/min), puis à 
cette température un palier pendant 2h,  
• échauffement de 100°C à 700°C pendant 2h (rampe de 5°C/min), puis à cette 
température un palier pendant 5h,  
• refroidissement naturel sous atmosphère d’azote jusqu’à 100°C. 
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Le produit ainsi obtenu est placé dans le sas de la boîte à gant et maintenu sous vide 
pendant plusieurs heures avant son stockage en boîte à gant. Ces étapes de conditionnement 
permettent l’élimination de l’eau, et de l’oxygène contenus dans le support. Ce type de 
traitement thermique est couramment effectué afin de réaliser une déshydroxylation partielle 
ou totale du support.  
D’après la bibliographie80, le traitement thermique du support de silice à 700°C conduit à 
l’élimination partielle des groupements hydroxyles. La densité résiduelle de ces derniers à la 
surface du support est environ de 1 OH.nm-2. Pour une déshydroxylation totale du support, les 
températures mises en jeux doivent être supérieures à 900°C.  
Nous avons pu estimer la densité des groupements hydroxyles dans le support à l’aide 
d’un dosage par microanalyse de l’hydrogène (0,27 % massique) contenu dans un échantillon 
représentatif. Compte tenu de la surface spécifique du support (490 m²/g), et en considérant 
qu’un atome d’hydrogène est lié à un atome d’oxygène ceci nous conduit par le calcul à une 
densité des groupements hydroxyles estimée à 2,7 OH.nm-2. Ce résultat confirme que le 
support contient des groupements hydroxyles susceptibles d’interagir avec les précurseurs 
inorganiques ou organométalliques déposés.  
Au cours de ce travail, l’influence de la densité des groupements OH sur la dispersion du 
métal dans le support n’a pas été étudiée. 
I.2. Les précurseurs 
Les caractéristiques du nitrate de cuivre ont été présentées dans le chapitre II (tableaux II.7 
et II.8). 
Les catalyseurs plus particulièrement visés dans ce chapitre sont des catalyseurs à base 
de palladium déposé sur silice. Le complexe [PdCl(η3-C3H5)]2 (Chlorure d’allyle palladium) a 
été utilisé comme précurseur. Il a été préféré au Pd(dba)2 utilisé lors des essais antérieurs en 
raison de sa grande solubilité et de sa facile décomposition sous dihydrogène. 
Cependant, ce complexe est connu comme volatil. Ainsi, les conditions opératoires des 
étapes de l’imprégnation et de séchage relaxation peuvent avoir un effet notable sur le 
rendement du dépôt. 
Parallèlement, la décomposition de ce précurseur en solution en présence de ligands a été 
abordée au L.C.C dans le cadre de la thèse de E. Ramirez81.  
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I.3. Commentaires sur la pulvérisation  
Rappelons que le mini lit fluidisé est équipé d’un système de pulvérisation monofluide (voir 
chapitre II). Les essais ont été réalisés avec une buse à jet plat dont la référence est 0005008-
TC. Cette buse est conforme aux critères détaillés dans le chapitre II : bonne dispersion pour 
les débits fixés, faible largeur de jet, et limitation de son obturation par la solution. 
Compte tenu du faible pouvoir évaporatif de l’installation, l’introduction du liquide a été 
effectuée d’une manière intermittente en agissant sur les séquences d’ouverture et de 
fermeture de la buse assurées par le pointeau. De plus, la pompe à piston de type H.P.L.C de 
marque Gilson est munie d’une interface qui permet par l’intermédiaire d’un programme de 
commande de piloter le système de pulvérisation.  
Les essais préalables réalisés sur le couplage entre la pompe et le système de pulvérisation ont 
montré que la durée de pulvérisation tp (période pendant laquelle le pointeau est en position 
haute) a un effet notable sur la qualité de pulvérisation. Celle-ci est d’autant meilleure que la 
valeur de tp est faible. Ce problème peut être attribué à la constance de la pression du liquide 
pendant la période de pulvérisation. C’est pour cette raison que nous avons retenu la durée de 
pulvérisation à 0,01 min, correspondant à la valeur minimale pouvant être acceptée par le 
programme de commande de la pompe.  
Quant au débit pendant la période de pulvérisation, Qso,tp, il doit être suffisant pour 
assurer une pulvérisation convenable tout en gardant une largeur de pulvérisation inférieure 
au diamètre du lit. Les études menées en faisant varier le débit, pour un type de buse ont 
montré que la plage de variation du débit est restreinte. Elle est située entre 40 ml/min et 
70ml/min.  
Ainsi, pour un débit moyen de liquide fixé, soQ
_
, un temps de pulvérisation imposé, tp= 
0,01 min et un débit pendant la période de pulvérisation conforme à la plage de bon 
fonctionnement de la buse (Qso,tp compris entre 40 ml/min et 70 ml/min) ; le temps d’arrêt, ta, 
peut être directement déterminé à partir de la relation suivante: 
 
ap
ptpso
so tt
tQ
Q +
×= ,_  Equation IV-1 
où soQ
_
,  représente le débit global, Qso,tp le débit de la solution pulvérisé pendant le 
temps tp et ta le temps d’arrêt. 
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En raison, de la toxicité du THF et de son caractère explosif, la détermination de la 
taille et de la distribution en tailles des gouttes issues du système de pulvérisation n’a pas pu 
être réalisée. Cependant, les données communiquées par la société Spraying system and Co. 
obtenues lors de la pulvérisation d’eau montrent que la taille des gouttes est comprise entre 
45µm et 60µm dans la plage de variation de débit retenue pour cette étude (Qso,tp = 40ml/min, 
et Qso,tp = 70ml/min). Sachant que la taille des gouttes est d’autant plus faible que la viscosité 
et la tension superficielle des liquides sont faibles, le remplacement de l’eau par le THF 
conduit probablement à des tailles de gouttes encore plus faibles que celles communiquées par 
le fournisseur de la buse.  
Lors de la pulvérisation intermittente, les essais réalisés avec des solutions aqueuses ont 
montré que le débit nominal d’eau pouvant être évaporée dans cette installation est de 60ml/h. 
Sachant que pour le solvant organique choisi, le THF, l’enthalpie de vaporisation est environ 
10 fois plus faible que celle de l’eau, nous avons estimé le débit nominal du THF à 600ml/h. 
I.3.1. Comportement thermique et hydrodynamique du lit suite à la 
pulvérisation intermittente 
Dans un premier temps, nous avons effectué une étude sur le comportement thermique du lit 
lors de la pulvérisation d’une solution de THF pur. Deux programmes de pulvérisation ont été 
retenus dont les caractéristiques sont consignées dans le tableau IV.1. 
Au cours de ces deux programmes de pulvérisation, le débit moyen a été gardé constant et la 
durée de la période d’arrêt a été diminuée de 0,08min à 0,04min, entraînant une diminution du 
débit de liquide pendant la période de pulvérisation. Comme nous l’avons déjà précisé, 
l’augmentation du débit de liquide se traduit par une augmentation de l’angle de dispersion du 
jet et une réduction de la taille moyenne des gouttes. Dans une installation de faibles 
dimensions contenant peu de solides, ces deux phénomènes peuvent être à l’origine d’une 
perte de l’efficacité de l’opération d’imprégnation. 
 
Programme Qso,tp (ml/min) tp (min) ta (min) soQ
_
 (ml/h) 
N°1 70 0,01 0,08 466 
N°2 40 0,01 0,04 480 
 
Tableau IV. 1 : Programmes de pulvérisation mis en oeuvre 
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Les évolutions de la température du lit et d’entrée du gaz lors de la pulvérisation du 
THF pur, en régime permanent, selon les deux programmes de pulvérisation sont représentées 
respectivement sur les figures IV.1 et IV.2.  
Sur les mêmes figures sont aussi portés les résultats théoriques de l’évolution de la 
température du lit pour une température d’entrée du gaz identique au relevé expérimental. 
Notons que le débit d’azote est de 0,8 m3/h et que la pulvérisation du solvant a débuté lorsque 
la température du lit a atteint 40°C, afin de se placer dans des conditions identiques à celles 
suivies lors des expériences réalisées.  
Nous remarquons une bonne adéquation entre les prédictions du modèle simplifié et 
les résultats expérimentaux. Ceci montre que, dans les conditions opératoires retenues, le 
comportement thermique du lit peut être estimé d’une manière convenable. Le débit de 
liquide fixé correspond à la valeur moyenne pendant la durée de l’expérience.  
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Figure IV. 1 : Comportement thermique du lit selon le programme n°1 
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Figure IV. 2 : Comportement thermique du lit selon le programme n°2 
 
Précisons que dans le cas de la pulvérisation intermittente, des cycles d’imprégnation 
et de séchage sont alternés et par conséquent la teneur en solvant au cours de la manipulation 
peut fluctuer. Ainsi, la transposition des conclusions du chapitre III concernant l’influence 
des conditions de séchage sur la localisation du dépôt au fonctionnement du mini lit fluidisé 
peut être délicate. Nous pensons que cette transposition est d’autant plus justifiée que le temps 
d’arrêt est court.  
I.3.2. Suivi de la pression  
Lors de l’étape d’imprégnation, le suivi de la pression totale du lit au cours de l’étape 
d’imprégnation donne des renseignements précieux sur la stabilité de l’opération. D’une 
manière générale, une opération stable est caractérisée par la présence de cycles 
reproductibles dans l’enregistrement de la perte de charge. Chaque cycle est constitué de 
fluctuations irrégulières autour d’une valeur constante caractérisant la période d’arrêt et d’une 
élévation importante de la pression pendant la période de pulvérisation (figure IV.3). 
L’amplitude de ces fluctuations augmente avec le débit de liquide injecté et la température du 
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lit. Dans le cas d’un disfonctionnement de la buse ou de la pompe (bouchage partiel ou 
cavitation), une réduction importante de l’amplitude des pics est observée. Les phénomènes 
de surmouillage ou défluidisation partielle sont caractérisés par l’absence progressive de pics 
de grandes amplitudes. La défluidisation totale du lit est le plus souvent caractérisée par la 
formation d’un gâteau compact au fond du lit dont la présence se manifeste par une nette 
augmentation de la pression totale.  
 
Temps (s)
Pression (mbar)
Pulvérisation
 
 
Figure IV. 3 : Evolution de la pression au cours de la pulvérisation 
(programme n°2 ta=0,04min; tp=0,01min) 
 
II. Etudes préliminaires : Imprégnation de la silice par des 
sels inorganiques 
 
Les premiers ont été réalisés dans le but de valider la faisabilité de la synthèse de catalyseurs 
supportés dans cette installation de faibles dimensions. Le précurseur choisi est le nitrate de 
cuivre trihydraté (Cu(NO3)2,3H2O). 
 
II.1. Conditions opératoires 
Quatre essais d’imprégnation de particules de silice poreuses par le précurseur 
(Cu(NO3)2,3H2O) ont été réalisés, essais SM1 à SM4. Dans tous les cas, la concentration 
massique du nitrate de cuivre trihydraté est fixée à 33% et nous avons fait varier la durée de 
ta ta
tp 
tp 
tp 
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l’étape d’imprégnation de 8 à 34 minutes environ. Les conditions opératoires de ces essais 
sont présentées dans le tableau IV.2. 
 
 
Tableau IV. 2 : Conditions opératoires 
 
Les valeurs élevées du rapport théorique tsec/tcap, largement supérieures à 10, montrent 
que, pour les conditions opératoires, retenues le dépôt à l’intérieur des pores est favorisé.  
 
II.2. Résultats expérimentaux 
L’efficacité de l’opération est le premier paramètre permettant de rendre compte de la 
faisabilité de l’opération dans le mini réacteur à lit fluidisé. Le taux de cuivre déposé a été 
déterminé par microanalyse et comparé à la valeur théorique atteinte pour les différents essais. 
Les résultats ainsi obtenus ont été reportés dans le tableau IV.3 et sur la figure IV.4. Dans le 
même tableau, nous avons aussi consigné la surface spécifique et le volume poreux des 
échantillons après l’étape d’imprégnation. 
 
Nous remarquons que les taux de métal déterminés par microanalyse sont assez 
proches des taux théoriques. Les différences observées sont essentiellement dues aux erreurs 
de mesure et à l’entraînement d’une faible quantité du support (silice) par le gaz.  
 
Essais SM1 SM2 SM3 SM4 
Masse de support (g) 30 30 30 30 
% massique nitrate 33 33 33 33 
Débit de fluidisation (m3/h) 0,8 0,8 0,8 0,8 
Débit de la solution (g/h) 74 74 74 74 
Débit du solvant (g/h) 50 50 50 50 
Temps d’imprégnation (min) 8 8 17 34 
T entrée (°C) 230 230 230 230 
T lit (°C) 70 70 70 70 
T lit modèle (°C) 75 75 75 75 
tsec/tcap 80 80 80 80 
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Tableau IV. 3 : Caractéristiques des échantillons SM1 à SM4 
 
Par ailleurs, l’évolution quasi linéaire du pourcentage de cuivre en fonction du temps 
d’imprégnation permet de conclure que pour un débit de précurseur fixé, le taux de métal 
déposé peut être fixé par un simple contrôle de la durée de l’opération (figure IV.4).  
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Figure IV. 4 : Evolution de la teneur en cuivre en fonction du temps d’imprégnation 
 
De plus, les évolutions quasi linéaires de la surface spécifique et du volume poreux en 
fonction de la teneur massique mesurée en cuivre, comme en témoigne la figure IV.5, 
confirment que le dépôt a été principalement réalisé à l’intérieur des pores. 
 
Essais Silice SM1 SM2 SM3 SM4 
% Cu déposé expérimental - 2,91 2,74 4,41 7,06 
% Cu déposé théorique - 2,6 2,6 4,95 8,16 
Surface spécifique (m²/g) 489 432 440 386 291 
Volume poreux (cm3/g) 0,68 0,635 0,64 0,57 0,44 
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Figure IV. 5 : Evolution de la surface spécifique et du volume poreux en fonction de la 
teneur en cuivre 
 
L’influence du taux d’enrobage sur la distribution en tailles des pores, essais SM2 à 
SM4, est représentée sur la figure IV.6. 
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Figure IV. 6 : Distributions en tailles des pores pour les essais SM2, SM3, SM4 
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L’allure de la distribution est conservée au cours de l’imprégnation et une diminution 
régulière du volume poreux avec l’augmentation du taux de métal déposé est observée. Ces 
résultats permettent de conclure quant à l’homogénéité du dépôt au cours de l’opération. 
 
En conclusion, ces essais préliminaires ont permis d’une part d’illustrer la faisabilité 
de la synthèse dans cette installation, et d’autre part de démontrer la possibilité d’une 
transposition des conditions opératoires des unités n°1 et n°2 à ce mini réacteur, afin de 
favoriser le dépôt à l’intérieur du support. 
 
III. Imprégnation de la silice par un précurseur 
organométallique  
 
Les différentes synthèses de nanoparticules de palladium supportées réalisées avaient pour 
objectif d’étudier l’influence des conditions opératoires sur les propriétés du dépôt afin 
d’optimiser la synthèse. Suite aux conclusions résultant des travaux antérieurs, présentés dans 
le chapitre III, concernant l’imprégnation par une solution contenant des complexes 
organométalliques, il a été décidé de travailler à fort taux de métal (2% à 8%) afin de pouvoir 
visualiser les nanoparticules par M.E.T et d’améliorer leur caractérisation par diffraction des 
rayons X sur poudre, et par porosimétrie à gaz. 
 
III.1. Protocole opératoire et paramètres d’étude 
Hormis, la phase de mise en chauffe du réacteur, les étapes du procédé lors de la synthèse des 
nanoparticules supportées sont au nombre de 5 : 
1. pulvérisation du solvant pur (mise en régime thermique du lit lors de la pulvérisation), 
2. imprégnation du support avec la solution contenant le précurseur, 
3. pulvérisation du solvant pur (nettoyage de la buse et homogénéisation de la solution 
dans le support), 
4. séchage/relaxation du support imprégné, 
5. décomposition/activation du précurseur. 
 
Ces différentes étapes, susceptibles de modifier la dispersion et la répartition des 
nanoparticules au sein du support, peuvent être réalisées de différentes manières. Afin de 
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limiter le nombre des paramètres, nous avons réalisé les étapes de pulvérisation du solvant 
(étape 1) et de décomposition sous hydrogène (étape 5) dans les conditions opératoires 
identiques pour l’ensemble des essais effectués, décrites ci-dessous. 
La première étape de pulvérisation du solvant pur, avec le même débit que celui de la 
solution, démarre lorsque la température du lit est proche de 40°C. Cette option a été choisie 
afin de diminuer la consommation en solvant. Lorsque la température d’imprégnation désirée 
est atteinte, la pulvérisation du solvant est remplacée par celle de la solution.  
La deuxième étape de pulvérisation du solvant (étape 3), permet d’assurer le nettoyage 
total du circuit d’alimentation. Elle est effectuée avec un volume de 100ml de solvant.  
Enfin, l’étape de décomposition/activation (étape 5) est réalisée, sous un mélange 
hydrogène/azote avec un débit de 0,8 m3/h pendant 90 minutes entre 70°C et 80°C.  
 
Les paramètres qui semblent importants à étudier, sont la température d’imprégnation, la 
durée de l’étape de séchage/relaxation (étape 4) et la concentration en précurseur.  
Par ailleurs, un essai supplémentaire portant sur l’imprégnation sous un courant gazeux 
réducteur (azote/hydrogène) a aussi été réalisé (imprégnation/décomposition simultanées). 
 
Lors des essais, la fluidisation du support est réalisée avec un débit gazeux (azote ou 
mélange azote/hydrogène) fixé à 0,8 m3/h. En ce qui concerne la solution d’imprégnation, elle 
a été obtenue par la dissolution du complexe [PdCl(η3-C3H5) (Chlorure d’allyle palladium) 
dans du THF préalablement distillé et dégazé classiquement. La solution obtenue est jaune 
clair et maintenue sous atmosphère d’argon pendant toute la durée de l’imprégnation. Pour 
certains essais un ligand très utilisé en catalyse énantiosélective supportée, la cinchonidine, a 
été ajoutée conjointement au précurseur. La quantité de ligand est fixée à 0,2 équivalent 
molaire par rapport à la quantité de métal mise en solution (0,17 g de ligand par g de 
palladium). Dans ce cas, le terme de co-imprégnation a été adopté pour décrire l’étape 
d’imprégnation. 
En ce qui concerne le débit moyen de la solution, sa valeur est comprise entre 466ml/h 
et 488ml/h selon le programme de pulvérisation retenu. Deux programmes de pulvérisation 
ont été adoptés dont les caractéristiques ont été préalablement présentées dans le tableau IV.1. 
 
Du point de vue de la caractérisation, la microscopie électronique à transmission est la 
technique qui a été la plus utilisée afin d’observer les nanoparticules de palladium. Notons 
que l’analyse par E.D.X a montré que sur les clichés de microscopie, les zones les plus 
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contrastées correspondent au palladium et les zones les moins contrastées au support de silice. 
Ultérieurement, d’autres analyses telles que la diffraction par RX, le dosage par microanalyse 
du palladium, et la porosimétrie à gaz ont été effectuées. 
 
III.2. Résultats obtenus selon le programme de pulvérisation n°1 
III.2.1. Conditions opératoires  
Les conditions opératoires des différents essais effectués sont consignées dans le tableau 
IV.4. Dans ce même tableau ont aussi été portées les prédictions du modèle en ce qui 
concerne le rapport entre les temps caractéristiques et la température du lit. 
 
Essais OMM1 OMM2 OMM3 OMM4 
                                          Imprégnation sous N2 Co-imprégnation sous N2/H2 
V. solvant (ml) 130 200 200 200 
M. précurseur (g) 2 2 2 4 
M cinchonidine (g) - - - 1,28 
T entrée (°C) 230 230 240 170 
T° lit (°C) 24-26 23-26 30-32 24-26 
Séchage sous azote 
Durée 15 60 15 60 
T° fin 50 50 50 50 
Prédiction du modèle 
tsec/tcap 21-18 23-18 14-13 21-18 
T° lit modèle (°C) 28 28 33 27 
 
Tableau IV. 4 : Conditions opératoires suivies pour les essais réalisés selon le programme 
de pulvérisation n°1 
 
Pour les essais OMM1, OMM2, et OMM3, nous avons fixé la masse de précurseur à 
2g, correspondant à une valeur théorique du pourcentage de métal dans le support de 3,8%. La 
différence essentielle entre les essais OMM1 et OMM3 est la concentration : pour l’essai 
OMM1, les 2g de précurseur sont dissous dans 130ml de THF et pour l’essai OMM3 la 
dissolution est effectuée dans 200ml. La différence entre les essais OMM2 et OMM3 est la 
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durée de la période de séchage/relaxation. Cependant, il faut préciser que lors de l’essai 
OMM2, après l’étape d’imprégnation le produit a été maintenu au repos dans le réacteur 
pendant une nuit avant d’effectuer les étapes de séchage/relaxation et la décomposition. Etant 
donne que la température d’entrée du lit peut atteindre lors de l’imprégnation des valeurs 
élevées (240°C), ce produit a été soumis à une température supérieure à laquelle celles des 
autres échantillons, pendant une durée plus longue. 
Pour l’essai OMM4 la co-imprégnation a été réalisée sous un courant gazeux azote/ 
hydrogène.  
 
Avant de présenter et discuter les résultats, il est important de signaler qu’après l’étape 
d’imprégnation, l’échantillon obtenu se présente sous forme d’une poudre de couleur jaune 
clair semblable à celle de la solution utilisée pour l’imprégnation. En effet, ceci confirme que 
l’opération a été menée sans décomposition du complexe. Notons que pour un temps de 
séchage de 15 min (essais OMM1 et OMM3), il a été observé un phénomène de « mottage » 
lors du stockage des échantillons indiquant que le support imprégné contenait du solvant. 
Pour un temps de séchage d’une heure (essai OMM2) l’échantillon est complètement sec, 
aucun effet de « mottage » n’ayant été constaté. Après l’étape de décomposition, tous les 
produits obtenus se présentent sous la forme d’une poudre noire. 
III.2.2. Discussion des résultats 
III.2.2.1. Microanalyse 
L’efficacité de l’opération est déterminée par la comparaison du pourcentage de palladium 
obtenu par microanalyse avec le pourcentage théorique. Les microanalyses ont été réalisées 
sur deux échantillons prélevés sur le même lot de catalyseur après l’étape de décomposition.  
Les valeurs des pourcentages massiques en palladium et en chlore ainsi obtenues sont 
reportées dans le tableau IV.5.  
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Essais OMM1 OMM2 OMM3 OMM4 
Taux théoriques 
% Pd théorique 3,8 3,8 3,8 7,6 
% Cl théorique dans 
l’échantillon imprégné 
0,72 0,72 0,72 1,44 
Microanalyse sur le premier échantillon 
% Pd mesuré 2,72 1,4 2,8 7,32 
% Cl mesuré 0,063 <0,2 0,05 <0,2 
Microanalyse sur le deuxième échantillon 
% Pd mesuré 2,92 1,47 2,93 8,41 
% Cl mesuré 0,052 0,061 0,045 <0,2 
 
Tableau IV. 5 : Résultats de microanalyse des essais réalisés (programme n°1) 
 
L’analyse de ce tableau nous permet de constater que: 
• chaque lot de catalyseur peut être considéré comme homogène en ce qui concerne le 
pourcentage de métal déposé, puisque les valeurs obtenues pour 2 échantillons d’un 
même lot sont reproductibles, 
• le faible pourcentage de chlore mesuré dans les échantillons montre une 
décomposition quasi-totale du précurseur, 
• l’écart entre le pourcentage de métal théorique et mesuré peut être attribué à une 
volatilisation partielle du précurseur. Le faible rendement pour l’essai OMM2 est 
probablement lié au maintien dans ce cas des particules imprégnées à des températures 
plus élevées que les autres échantillons, 
• en ce qui concerne l’essai OMM4, nous constatons que le rendement du dépôt est 
proche de 100%. Comme nous le verrons par la suite, ceci est directement lié à la 
cinétique de décomposition extrêmement rapide du précurseur en présence 
d’hydrogène.  
 
III.2.2.2. Porosimétrie 
Quant au volume poreux et à la surface spécifique, les résultats présentés dans le tableau IV.6 
montrent une diminution de ces grandeurs en fonction du taux de métal déposé.  
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Tableau IV. 6 : Propriétés principales des échantillons OMM1 à OMM4 
 
Ces résultats montrent essentiellement que les catalyseurs formés au cours des essais 
OMM1 à OMM4 ont une surface spécifique et un volume poreux proches de ceux du support 
initial. Compte tenu des faibles valeurs de métal déposé il est difficile de dégager une 
évolution de ces deux grandeurs en fonction du taux de métal déposé, et de conclure quant à 
la localisation du dépôt. 
III.2.2.3. Microscopie électronique à transmission 
Pour chaque échantillon, sont présentés des clichés de microscopie correspondant à la région 
périphérique et à la région centrale de l’échantillon. Un cliché de microscopie correspondant 
au support de silice après une coupe par ultramicrotomie est présenté sur la figure IV.7. 
 
 
 
 
Figure IV. 7 : Cliché de microscopie de la silice après ultramicrotomie 
Echantillons Silice OMM1 OMM2 OMM3 OMM4 
% Pd déposé  2,72 1,4 2,8 7,32 
Sbet 
(m2/g) 489 454 460 447 394 
Volume poreux 
(cm3/g) 0,68 0,66 0,65 0,651 0,58 
Région périphérique
Région centrale 
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Sur ce cliché, nous pouvons constater la présence de plusieurs particules, dont le diamètre 
moyen est proche de 100µm. De plus, notons la présence de petits débris qui sont générés par 
l’action du couteau à pointe diamant lors de la coupe de l’échantillon, après encapsulation 
dans une résine polymère. Sur certains clichés qui seront présentés par la suite, nous pouvons 
observer la présence d’ondulations résultant de cette action.  
Par ailleurs, pour un certain nombre d’échantillons, nous avons établi une distribution en 
tailles des particules. Elle a été obtenue par comptage manuel des nanoparticules à partir de 
plusieurs clichés de microscopie pris dans différentes zones de l’échantillon afin d’avoir une 
population comprise entre 140 et 200 particules. 
 
Tout d’abord, si l’on compare les clichés des échantillons OMM1, OMM3, nous 
remarquons une densité importante des nanoparticules réparties suivant une structure de 
type fractal à la périphérie des échantillons (figures IV.8 a et b).  
 
        
 
a) Echantillon OMM1     b) Echantillon OMM3 
 
Figures IV. 8 : Clichés de microscopie de la zone périphérique des échantillons OMM1 et 
OMM3 
(répartition du palladium sous forme de structures de type fractal) 
 
Dans la zone centrale ou intermédiaire, les particules sont réparties soit, sous forme 
« d’îlots » (figures IV.9 a et b) et soit sous forme d’agglomérats isolés ou de 
superstructures (figures IV.10 a et b).  
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a) Echantillon OMM1     b) Echantillon OMM3 
 
Figures IV. 9 : Clichés de microscopie de la zone centrale des échantillons OMM1 et 
OMM3 
(répartition du palladium sous forme d’îlots) 
 
 
       
a) Echantillon OMM1     b) Echantillon OMM3 
 
Figures IV. 10 : Clichés de microscopie de la zone centrale des échantillons OMM1 et 
OMM3 
(répartition du palladium sous forme d’agglomérat ou de superstructure) 
 
Un agrandissement de ces agglomérats isolés montre leur morphologie. En effet, ils sont 
caractérisés par un coeur très contrasté de l’ordre de 100 nm de diamètre entouré de petites 
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particules qui semblent avoir diffusé d’une manière fractale du coeur vers la périphérie 
(figures IV.11 a et b).  
           
 
a) Echantillon OMM1     b) Echantillon OMM3 
 
Figures IV. 11 : Clichés de microscopie montrant l’agrandissement d’une superstructure 
présente dans la partie centrale des échantillons OMM1 et OMM3 
 
Pour ces échantillons une distribution en tailles des particules aurait nécessité une quantité 
trop importante de clichés et n’a pas pu être réalisée. 
• pour l’essai OMM2 qui a subi une étape de séchage/relaxation plus longue et a été 
maintenu pendant 24h00 dans le réacteur, nous remarquons une répartition en 
périphérie (figure IV.12) en forme d’îlots, dont la structure fractale est moins 
évidente. Par contre, dans la zone centrale, le métal se présente sous forme de 
nanoparticules isolées avec une répartition homogène (figures IV.13).  
 
 
 
Figure IV. 12 : Cliché de microscopie de la zone périphérique (OMM2) 
(répartition du palladium sous forme d’îlots) 
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Figures IV. 13 : Clichés de microscopie de la zone centrale (OMM2)
(répartition du palladium sous forme de nanoparticules)
La distribution en tailes de ces particules observées au cœur du solide est présentée 
sur la figure IV.14. Cette distribution a été obtenue sur une population de 140 particules. La
taille moyenne estimée est : dm=7 ± 3 nm. Selon cet histogramme de tailles, les particules sont
monodisperses et leur distribution peut être modélisée par une gaussienne (coefficient de
corrélation de 0,96).
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Figure IV. 14 : Distribution en tailles des nanoparticules observées dans la zone centrale de
l’échantillon OMM2
 pour l’essai OMM4, obtenu par co-imprégnation Pd/cinchonidine sous un mélange
d’azote et d’hydrogène, le métal est localisé exclusivement en périphérie (figure
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IV.15). avec une faible pénétration (de l’ordre de 1µm) à l’intérieur du support. Un 
agrandissement de ce dépôt montre que le palladium s’est déposé sous forme d’amas 
de nanoparticules (figure IV.16).  
 
 
 
Figure IV. 15 : Cliché de microscopie de la zone périphérique de l’échantillon OMM4 
(répartition du palladium sous forme d’agglomérats) 
 
 
 
Figure IV. 16: Cliché de microscopie de la zone périphérique de l’échantillon OMM4 
montrant un agglomérat 
 
A l’intérieur de ces amas, les nanoparticules semblent de petite taille. La présence de 
ces amas uniquement en périphérie confirme que la décomposition du précurseur a eu lieu 
quasi-instantanément, d’où la faible pénétration dans le support. Les travaux de E.Ramirez en 
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solution ont par ailleurs confirmé ce comportement. En effet, elle a démontré que lors de la 
mise en contact d’une solution de chlorure d’allyle palladium dans le THF avec du 
dihydrogène, le changement de couleur de la solution (du jaune au noir) intervient après 
quelques secondes ; ce même constat a été fait lors de la présence du complexe sur le support 
de silice. Ainsi, dès qu’une goutte de la solution du complexe atteint la surface du support et 
s’étale sur celle-ci, la décomposition a lieu conduisant à un dépôt en périphérie. La valeur 
élevée de l’efficacité du dépôt, proche de 100% obtenue par microanalyse, indique que la 
quasi-totalité du liquide atteint la surface des particules. Nous pouvons de ce fait 
raisonnablement admettre que l’entraînement des gouttes dans le courant gazeux est 
difficilement envisageable.  
• la caractérisation plus fine du dépôt, par microcopie à transmission à haute résolution, 
montre que les amas détectés au cours de l’essai OMM4, sont constitués de 
nanoparticules dont la taille est voisine de 6,5 nm. L’espace entre ces nanoparticules 
est environ de 1 nm (figure IV.17). 
 
 
 
 
Figure IV. 17 : Cliché de microscopie HREM de l’échantillon OMM4 
 
III.2.2.4. Diffraction des rayons X sur poudre  
L’analyse des différents échantillons effectués par diffraction des rayons X a montré que le 
dépôt est constitué de palladium non oxydé, cristallisé selon un réseau cubique à faces 
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centrées. De plus, l’estimation de la taile moyenne d’une cristalite par cete technique 
conduit à des valeurs comprises entre 6nm et 7nm. A titre d’ilustration, nous avons 
représenté sur les figures IV.18 et IV.19, le diagramme de diffraction des rayons X, obtenus
respectivement pour les échantillons OMM2 et OMM4.
Figure IV. 18: Diagramme de difraction des rayons X obtenu pour l’échantilon OMM2
Par ailleurs, sur ce spectre ont été portés les pics (traits verticaux sur le graphe)
caractéristiques de la silice amorphe àθ≈11 et les pics atribuables à du palladium non oxydé,
cristallisé selon un réseau cubique à faces centrées.
De plus, cette analyse par diffraction des rayons X indique que la taille moyenne des
crystallites est de 6,5 nm. Cette valeur est très proche de la taille moyenne estimée par
microscopie électronique, à partir du comptage manuel des particules.
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Figure IV. 19: Diagramme de difraction des rayons X obtenu pour l’échantilon OMM4
L’intensité des pics caractérisant le paladium est plus intense pour l’échantilon 
OMM4 que pour l’échantilon OMM2; en raison de la plus forte teneur en Pd de ce solide.
III.2.2.5.Chimisorption
L’échantilon OMM2 a été analysé par chimisorption de l’hydrogène, au laboratoire de
catalyse de Poitiers. Cette mesure a permis d’évaluer un taux de dispersion du métal égal à 8
% ; à partir de cette valeur et selon le modèle cubique à faces centrées, une taille moyenne des
particules de 7,7 nm peut être déterminée. Dans le cas de cet essai, la taille des nanoparticules
approche celle des cristallites.
De plus, notons la concordance concernant l’évaluation de la taile d’une cristalite par les 
différentes techniques de caractérisation (Microscopie, RX, chimisorption).
0 10 20 30 40 50
0
20
40
60
80
100
120
11,08
20,04
23,32
34,12 41In
te
ns
ité

Palladium ( cubique face centrée)
Quatrième chapitre : Synthèse de catalyseurs supportés en « mini réacteur à lit fluidisé » 
Applications en catalyse  
 
 
 156
III.2.3. Synthèse des résultats 
L’analyse de cette série d’essais a montré que l’étape de séchage/relaxation peut avoir un effet 
considérable en ce qui concerne la répartition des nanoparticules à l’intérieur des grains du 
support. Ce fait avait déjà été souligné dans la partie bibliographique. C’est pourquoi, nous 
nous sommes orientés par la suite vers l’étude de ce processus d’une manière plus 
approfondie. Afin d’améliorer la distribution des nanoparticules en périphérie du support, 
nous avons aussi décidé d’agir sur le programme de pulvérisation en suivant le programme de 
pulvérisation n°2 dont les caractéristiques sont mentionnées dans le tableau IV.2. Ce mode de 
pulvérisation qui consiste à réduire le temps de pause pour le même débit moyen de la 
solution doit conduire à des comportements plus proches que ceux que nous pouvions obtenir 
lors d’une pulvérisation continue.  
 
III.3. Résultats obtenus selon le programme de pulvérisation n°2 
III.3.1. Conditions opératoires 
Le débit de gaz a été fixé à 0,8 m3/h et le débit global de la solution à 480 ml/h. Comme pour 
les essais OMM1 à OMM3 nous avons utilisé comme précurseur le complexe [PdCl(η3-
allyle)] mis en solution dans du THF distillé et dégazé (essais OMM5 à OMM8). Le ligand, l 
cinchonidine a été introduit avec le précurseur (0,2 eq. molaire) pour réaliser une co-
imprégnation sous azote (essai OMM9). 
En ce qui concerne la température d’imprégnation, elle a été fixée à 30°C. L’étape de 
décomposition/activation a été effectuée dans le « mini lit fluidisé », sous un mélange 
hydrogène/azote (débit de 0,8 m3/h) pendant 90 minutes entre 70°C et 80°C pour tous les 
essais. 
Les conditions opératoires des essais réalisés sont reportées dans le tableau IV.7. Les quatre 
premiers essais (OMM5 à OMM8) permettent d’étudier l’effet des paramètres opératoires sur 
la répartition du dépôt.  
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Essais OMM5 OMM6 OMM7 OMM8 OMM9 
Imprégnation sous N2 
Co-imprégnation 
sous N2 
Volume de solvant 
(ml) 
100 200 200 400 400 
M. précurseur (g) 1 2 2 2 2 
M cinchonidine (g) - - - - 0,64 
T entrée (°C) 240 240 240 240 240 
T° lit (°C) 28-30 28-30 28-30 28-30 28-30 
Séchage 
Durée 15 60 15 15 60 
T° fin 55 76 55 74 76 
Prédiction du modèle 
tsec/tcap 14-15 14-15 14-15 14-15 14-15 
T° lit modèle (°C) 30 30 30 30 30 
 
Tableau IV. 7 : Conditions opératoires suivies pour les essais réalisés selon le programme 
de pulvérisation n°2 
 
Les conditions opératoires des essais OMM5-OMM9 présentées dans le tableau IV.7 
montrent que : 
• la comparaison entre les expériences OMM7 et OMM8 correspondant respectivement 
à des concentrations en précurseur de 10 g/l et 5g/l , pour une même quantité de 
précurseur introduit soit 2 g, permet d’étudier l’effet de la concentration, 
• la comparaison entre les expériences OMM5 et OMM7 pour lesquelles les quantités 
de précurseur introduites sont respectivement de 1g et 2g, pour des solutions ayant une 
même concentration, permet d’étudier l’effet de la quantité de précurseur introduite, 
• la comparaison entre les expériences OMM6 et OMM7 pour lesquelles la durée de 
séchage est respectivement de 60 min et 15 min permet d’étudier l’effet de la durée du 
séchage 
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III.3.2. Présentation des résultats 
III.3.2.1. Microanalyse 
Dans le tableau IV.8, nous avons reporté les valeurs du pourcentage massique du palladium et 
du chlore déterminées par microanalyse 
 
Essais OMM5 OMM6 OMM7 OMM8 OMM9 
Taux théoriques 
% Pd théorique 1,4 3,8 3,8 3,8 3,8 
% Cl théorique 0,36 0,72 0,72 0,72 0,72 
Microanalyse sur le premier échantillon 
% Pd mesuré 1,57 3,4 2,22 3,1 2,9 
% Cl mesuré 0,064 1,17 0,062 < 0,2 0,072 
Microanalyse sur le deuxième échantillon 
% Pd mesuré 1,35 - 2,17 2,86 3,13 
% Cl mesuré <0,2 - <0,2 <0,2 0,047 
 
Tableau IV. 8 : Résultats de microanalyse des essais réalisés selon le programme de 
pulvérisation n°2 
 
D’après ce tableau, nous constatons qu’une modification du programme de 
pulvérisation améliore peu l’efficacité du dépôt. La différence qui persiste entre les taux 
expérimentaux et théoriques peut être expliquée en partie par la précision de la mesure et par 
le fait qu’il existe toujours un faible entraînement du précurseur, du fait de sa volatilité.  
Par ailleurs, afin de mieux comprendre l’effet de l’étape d’activation sur la perte en 
palladium, nous avons déterminé pour les essais OMM6 et OMM8 la teneur en métal des 
échantillons avant cette étape, qui sont respectivement de 3,53% et de 3%. La comparaison 
entre ces résultats et ceux présentés dans le tableau IV.8 indique des écarts inférieurs à 
quelques pourcents. Ceci montre clairement que les conditions opératoires fixées lors de 
l’étape d’activation ne sont pas responsables des pertes en palladium observées. Les analyses 
du chlore montrent que celui-ci est présent en très faible quantité.  
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III.3.2.2. Porosimétrie 
Les valeurs obtenues pour le volume poreux et la surface spécifique sur les échantillons après 
l’étape d’activation sont présentées dans le tableau IV.9. 
 
 
Tableau IV. 9 : Propriétés principales des échantillons OMM5 à OMM9 
 
Ces résultats montrent essentiellement que les catalyseurs formés au cours des essais 
OMM5 à OMM9 ont une surface spécifique et un volume poreux proches de ceux du support 
initial, en raison des faibles teneurs en métal déposé. Nous constatons que les plus faibles 
valeurs de la surface spécifique et du volume poreux sont atteintes pour l’essai OMM9. Ceci 
peut être attribué à la présence du ligand à l’intérieur du support.  
Pour cet essai, une analyse complémentaire, le dosage du taux de carbone a été réalisée. La 
valeur obtenue est de 1,53% massique et est tout à fait comparable à la valeur théorique 
obtenue (1,527%) sur la base de l’hypothèse où la présence du carbone est essentiellement 
liée à la présence du ligand. Ces résultats mettent en évidence que lors de la co-imprégnation 
de la silice, le précurseur et le ligand ont été déposés conjointement.  
III.3.3. Résultats de microscopie  
L’observation des clichés de microscopie correspondant à la zone périphérique des 
échantillons OMM5 à OMM9 (figures IV.20 a à e) permet de conclure que le métal s’est 
déposé sous forme de nanoparticules qui semblent avoir diffusé pour conduire à des structures 
de type fractal, comme pour les essais OMM1 à OMM3.  
Echantillons Silice OMM5 OMM6 OMM7 OMM8 OMM9 
% Pd déposé  1,57 3,4 2,22 3,1 2,9 
Sbet 
(m2/g) 489 442 450 443 453 398 
Volume 
poreux 
(cm3/g) 
0,68 0,664 0,66 0,65 0,655 0,62 
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a) Echantillon OMM5     b) Echantillon OMM6 
 
 
 
c) Echantillon OMM7 
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d) Echantillon OMM8 
 
 
 
e) Echantillon OMM9 
 
Figures IV. 20 : Clichés de microscopie de la zone périphérique des échantillons OMM5 à 
OMM9 
Par contre, les clichés correspondant aux zones centrales des échantillons mettent en 
évidence des différences que l’on peut relier aux paramètres opératoires. Ainsi, nous 
présentons à présent ces études 
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III.3.4. Effet de la concentration en précurseur 
L’objectif de ces travaux est de former à l’intérieur des grains du support des particules de 
tailles la plus faible possible afin d’augmenter leur dispersion. Pour cela, nous étudié 
l’influence de la concentration en précurseur en faisant varier le volume de solvant 
(échantillons OMM7 et OMM8). L’observation des clichés de ces deux échantillons met en 
évidence dans les deux cas la présence de deux types de population : 
• l’une répartie sous forme d’îlots dont la structure est semblable à celle des 
dépôts observés dans la zone périphérique du grain (figures IV.21 a et b), 
• l’autre dite « isolée » constituée d’agglomérats de forme sphérique (figures 
IV.22 a et b). 
           
 
a) Echantillon OMM7     b) Echantillon OMM8 
 
Figures IV. 21 : Clichés de microscopie de la zone centrale des échantillons OMM7 et 
OMM8 
(répartition du palladium sous forme d’îlots) 
 
Qualitativement, il est difficile de dégager un effet de la diminution de la 
concentration sur la répartition des nanoparticules en forme «d’ îlots ». 
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a) Echantillon OMM7 b) Echantillon OMM8
Figures IV. 22 : Clichés de microscopie de la zone centrale des échantillons OMM7 et
OMM8
(répartition du palladium sous forme de nanoparticules)
Les distributions en tailles des particules isolées pour les échantillons OMM7 et
OMM8 sont représentées respectivement sur les figures IV.23 et IV.24.
Figure IV. 23 : Distribution en tailes des particules pour l’échantilon OMM7 
(145 particules)
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Figure IV. 24: Distribution en tailes des particules pour l’échantilon OMM8 
(200 particules)
La comparaison des distributions en tailles obtenues pour les essais OMM7 et OMM8
montre que la taille moyenne des nanoparticules est respectivement de 15 nm et 14 nm. Elle
ne varie donc pas de manière significative en fonction de la concentration.
III.3.5. Effet de la quantité de précurseur
Pour l’ensemble des essais, la quantité de précurseur utilisée est de 2g. Lors de la synthèse de
l’échantilon OMM5, nous avons introduit seulement 1g de précurseur dans 100ml de THF,
les conditions expérimentales étaient par ailleurs identiques à celles de l’essai OMM7, en
particulier a concentration de la solution d’imprégnation a été conservée. On observe dans les
deux cas 2 types de population coexistant dans la zone centrale de l’échantilon. Sur les
figures IV.25 (a et b), les clichés montrent une distribution en forme d’îlots de structure dite
« fractal » du métal, alors que sur les figures IV.26 (a et b) on observe que le métal est déposé
sous forme de nanoparticules isolées.
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a) Echantillon OMM5     b) Echantillon OMM7 
 
Figures IV. 25 : Clichés de microscopie de la zone centrale des échantillons OMM5 et 
OMM7 
(répartition du palladium sous forme d’îlots) 
 
   
 
a) Echantillon OMM5     b) Echantillon OMM7 
 
Figures IV. 26 : Clichés de microscopie de la zone centrale des échantillons OMM5 et 
OMM7 
(répartition du palladium sous forme de nanoparticules) 
 
D’après ces clichés, on constate que la diminution de la quantité en précurseur modifie 
peu les proportions des deux populations de particules. Cependant, la taille moyenne des 
nanoparticules isolées est augmentée lorsque la quantité de précurseur diminue. Il faut 
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préciser que ce phénomène n’est pas directement lié à la quantité de précurseur déposé mais 
lié au temps de l’opération d’imprégnation. En effet, à concentrations identiques, le temps
d’opération lors de l’essai OMM5 est égal àla moitié de celui de l’essai OMM7.Comme nous
l’avons déjà signalé et comme nous le verrons dans l’étude de l’influencedu temps de
relaxation, ce dernier paramètre a un effet notable sur la taille et la répartition des
nanoparticules au sein d’une matrice poreuse, son élévation conduisant à une répartition plus
homogène des nanoparticules de plus faible taille dans la matrice poreuse.
La distribution en taille des particules de l’échantilon OMM5 (figure IV.27), a montré que le
diamètre moyen des nanoparticules est de 34 nm, et l’écart relatif de 10 nm.
Figure IV. 27 : Distribution en tailles des particules pourl’échantilonOMM5
(150 particules)
Lors de la diminution de la quantité de précurseur, les particules ont une taille en
comparaison avec l’essai OMM7 plus importante ; 34 nm au lieu 15 nm.
III.3.6. Effet de la durée de séchage/ relaxation
La comparaison des clichés obtenus pour les échantillons OMM6 et OMM7 permet de
comparer l’effet du temps de relaxation qui ont été respectivement de 60 min et 15 min.
Durant cette étape, la teneur résiduelle du solideen solvant est éliminée. Il s’agit ici du liquide 
pouvant être fortement lié à la matrice du solide par le biais de forces capillaires, de forces de
Van der waals ou de l’hydrogène sur le groupement polaire. Le mécanisme de transfert est
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celui de migration en surface qui se produit d’une manière extrêmement lente. A titre 
indicatif, l’ordre de grandeur du coefficient de diffusion en phase adsorbée est de l’ordre de 
102 à 104 fois plus faible que le coefficient de diffusion en phase liquide. Pour mettre en 
évidence la présence de ce solvant résiduel dans le solide, nous avons déterminé par 
microanalyse la teneur en carbone de l’échantillon OMM7 prélevé après 15 min de 
séchage/relaxation. La même détermination a été effectuée sur l’échantillon OMM6 soumis à 
60 min de séchage/relaxation.  
Notons que le pourcentage massique théorique du carbone attendu pour un solide totalement 
dépourvu de solvant est de 1,3% massique, attribué à la présence uniquement du précurseur 
[PdCl(η3-allyle)] dans le solide. Les résultats obtenus ont montré qu’un traitement pendant 60 
min conduit à un solide parfaitement sec (% C mesuré 1,31%), tandis qu’un traitement 
pendant 15 min conduit à une valeur proche de 4,57% et largement supérieure à la valeur 
théorique, en raison de la présence de THF contenu dans le solide. 
Les clichés de microscopie correspondant à la zone centrale de l’échantillon OMM6 
ont révélé que dans le cas d’un séchage complet, les nanoparticules sont dispersée 
exclusivement sous forme d’agglomérats isolés. En effet, aucun îlot n’a été observé, deux de 
ces clichés sont présentés sur les figures IV.28. La distribution en taille des particules 
correspondant à l’échantillon OMM6 est présentée sur la figure IV.29. La taille des 
agglomérats est estimée à 75 nm. Ces résultats sont différents de ceux obtenus pour 
l’échantillon OMM7. 
                             
 
Figures IV. 28 : Clichés de microscopie de la zone centrale de l’échantillon OMM6 
(répartition du palladium sous forme de nanoparticules) 
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Cependant, la comparaison des distributions en tailles des nanoparticules obtenues lors des
essais OMM6 (figures IV.28) et OMM2 (figures IV.13) montre de nouveau l’efet 
prépondérant des conditions et de la durée de séchage. Il faut rappeler que lors de l’essai
OMM2, l’échantilon imprégné a été maintenu au repos dans le réacteur pendant 24h en
l’absence de circulation du gaz. Dans ces conditions,l’évaporation du solvant peut conduire à 
une saturation du gaz présent dans les espaces interstitiels du lit fixe de particules et ceci
favorise un séchage extrêmement doux du support imprégné.
Dans ces conditions, par le biais des mécanismes de migration, d’évaporation-condensation,
le profil de la teneur en solvant dans les particules peut devenir quasi-homogène. La migration
du soluté dans cette phase adsorbée provoque une homogénéisation de sa concentration. Il
faut préciser que ce raisonnement peut aussi être la cause de la répartition de type fractal des
particules en périphérie du grain, quelque soit les conditions opératoires. En effet, lors de la
période de séchage/relaxation, la migration de l’humidité du cœur du grain vers la surface ne
pourra jamais homogénéiser la concentration dans les zones périphériques. Nous pensons
qu’une augmentation de la durée de la deuxième étape de pulvérisation du solvant pur, ainsi
qu’un séchage en atmosphère riche en vapeur de solvant peuvent remédier les hétérogénéités
observées dans la zone périphérique. Ces explications corroborent les conclusions tirées des
résultats obtenuslors de l’imprégnationintermittente (chapitre III).
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Figure IV. 29 : Distribution en tailes des particules pour l’échantilon OMM6
(151 particules)
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Avant de présenter et discuter les résultats de l’essai OMM9, il faut préciser les 
résultats concernant la stabilisation des nanoparticules de palladium en solution par la 
cinchonidine, ont montré que ce ligand ne stabilise pas bien les particules de Pd, lors de la 
décomposition du complexe chlorure d’allyle palladium. Les clichés MET (figures IV.30) 
obtenus à partir de la solution colloïdale brute mettent en évidence des agglomérats.  
 
 
 
Figures IV. 30 : Cliché MET de colloïdes de Pd préparés par décomposition du précurseur 
[Pd(C3H5)Cl]2 sous H2 dans le THF en présence de 1 éq. Cinchonidine/Pd.  
(Thèse E. Ramirez) 
 
L’essai OMM9 a été effectué par co-imprégnation sous azote (cinchonidine et chlorure 
d’allyle palladium) et l’étape de séchage relaxation a duré 60 min. Rappelons que les résultats 
de microanalyse obtenus pour ce produit ont montré que le ligand est présent dans la matrice 
poreuse.  
Les différents clichés de microscopie correspondant à cet échantillon (figures IV.31) ont 
montré que le métal s’organise sous forme de nanoparticules dont la taille moyenne est 
estimée à 13 nm, à partir de la distribution présentée sur la figure IV.32. La présence du 
ligand cinchonidine dans le mélange peut difficilement être mis en évidence. En effet, un 
essai réalisé dans les mêmes conditions opératoires que l’essai OMM9, sans ajout de ligand 
devrait permettre de conclure quant à l’influence du ligand sur la répartition et la taille des 
nanoparticules formées. 
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Figures IV. 31 :Clichés de microscopie de la zone centrale de l’échantilon OMM9
(répartition du palladium sous forme de nanoparticules)
Figure IV. 32 : Distribution en tailles des particules pourl’échantilonOMM9
(211 particules)
III.4. Diffraction des rayons X sur poudre
Les différents échantillons obtenus au cours des essais réalisés ont été analysés par diffraction
des rayons X sur poudre.Ces analyses ont été réalisées à l’école des Mines de Paris, dans des 
conditions différentes de ceux présentés pour les essais OMM1 à OMM4. Selon les résultats
fournis les particules formées sont des agglomérats de cristallites de structure cubique à faces
centrées de 7 à 8 nm. Ces résultats confirment les conclusions tirées des expériences
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effectuées selon le programme de pulvérisation n°1. A titre d’exemple, le diagramme de 
diffraction sur poudre des essais OMM9 et OMM6 est présenté sur la figure IV.33.
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Figure IV. 33 : Diagramme de diffraction des rayons X obtenu pour les échantillons
OMM6 et OMM9
Ce diagramme montre que l’intensité des pics est croissante avec la teneur en métal 
qui est de 3,4% pour l’échantilon OMM6 et de 2,9% pour l’échantilon OMM9. 
Nous alons à présent aborder les travaux préliminaires concernant l’activité catalytique de 
quelques uns des échantillons présentés précédemment.
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IV. Applications catalytiques  
 
IV.1. Hydrogénation du pyruvate d’éthyle  
De très nombreux travaux de recherche concernant la synthèse de molécules organiques 
énantiomériquement pures sont actuellement menés. D’excellents progrès ont été obtenus en 
catalyse asymétrique en phase homogène. En ce qui concerne les systèmes hétérogènes un 
seul système a montré une activité catalytique intéressante pour la réaction d’hydrogénation 
du pyruvate d’éthyle82. Afin de déterminer l'activité des catalyseurs, quelques catalyseurs ont 
été testés vis-à-vis de la réaction d’hydrogénation de l’éthyle pyruvate en éthyle lactate, 
réaction test classique, au Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse. 
Ces tests catalytiques ne constituent en aucun cas une étude approfondie. L’objectif 
était seulement de mettre en évidence que les échantillons synthétisés étaient actifs, stables et 
énantiosélectifs en catalyse d’hydrogénation. Les conditions opératoires de la catalyse n’ont 
pas été optimisées. 
L’équation de la réaction est la suivante : 
 
 
 
 
 
 
  
Le temps de réaction a été suffisamment long afin de pouvoir observé une conversion. 
Cette réaction a été testée sur des catalyseurs dans un premier temps sans ligand asymétrique, 
puis dans un second temps sur des catalyseurs contenant la cinchonidine. 
Les conditions opératoires des tests catalytiques sont reportées dans le tableau IV.10. 
 
Le rapport entre le nombre de moles de Pd par mole de substrat a été fixé à 1/400 pour 
tous les essais. Comme le pourcentage massique du palladium n’est pas identique pour tous 
les échantillons, la masse de catalyseur utilisée a été ajustée pour conserver le rapport 
Pd/substrat choisi. La détermination du taux de conversion a été effectuée par 
chromatographie en phase gazeuse (C.P.G).  
SiO2/Pd ou 
SiO2/Pd/Cinchonidine
O
O
O
3 bar H 2, 80°C, 14h
T.H.F
O
OH
O
*
Pyruvate d’éthyl Lactate 
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Réacteur 
bouteille Fischer – Porter 
100 ml 
Pression d'hydrogène 3 bars 
Température de réaction 80 °C 
Temps de réaction 14 h 
Volume de THF 5 ml 
Rapport Pd : substrat 1 : 400 
 
Tableau IV. 10: Conditions réactionnelles suivies pour les tests catalytiques 
 
 Dans le tableau IV.11, nous présentons les taux de conversion obtenus ainsi que le 
taux de palladium présent dans les échantillons après la réaction. Notons que l’échantillon 
OMM6 n’a pu être testé qu’une seule fois. Pour la détermination du taux de métal en fin de 
réaction, le catalyseur a été récupéré, lavé au THF et séché sous vide.  
 
Essais 
dm (nm) % Pd 
avant 
catalyse 
% Pd 
après 
catalyse 
τconv 1 
(%) 
τconv  2 
(%) 
τconv 3 
(%) 
OMM2 7 1,4 1,2 40 41,8 - 
OMM6 75 3,4 2,6 99,9 - - 
OMM8 13,7 3,1 2,83 95,3 91,5 78 
 
Tableau IV. 11: Résultats de la réaction d'hydrogénation de l’éthyle pyruvate 
 
Les catalyseurs sont actifs, ces résultats montrent la faisabilité de la technique de 
préparation de nanoparticules supportées en lit fluidisé. De plus, la perte en palladium 
observée en catalyse est de l’ordre de 15% : cette perte est assez importante dans les 
conditions de la réaction. Le catalyseur OMM8 a été testé et recyclé 1 fois après la deuxième 
réaction. Le taux de conversion a diminué de 92% à 78%. Ces premiers tests pourraient 
permettre de mettre en avant la stabilité du catalyseur et son activité, par la réalisation 
d’autres essais.  
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Ces trois tests sont insuffisants pour discuter de l’influence du taux de métal déposé, 
ou de la taille des particules sur la conversion. Ces études ne sont pas les objectifs affirmés et 
le but essentiel était de démontrer l’activité de ces catalyseurs vis-à-vis d’une réaction 
d’hydrogénation.  
 
L’énantiosélectivité a été mesurée et a montré que les catalyseurs contenant le ligand 
cinchonidine (échantillons OMM4 et OMM9) ne conduisent pas à un excès énantiomérique et 
de plus la conversion est très faible. Ceci tend à indiquer que le ligand inhibe la réaction, mais 
les premiers résultats obtenus ne nous permettent pas d’en dire d’avantage.  
Notons que ces derniers tests ont été réalisés dans des laboratoires spécialistes en 
catalyse. Ainsi, nous sommes à l’heure actuelle en discussion afin de valider nos tests 
catalytiques. 
 
IV.2. Synthèses de nanotubes de carbone 
L’une des problématiques dans le domaine de l’élaboration de nanotubes de carbone par voie 
catalytique est le contrôle de la préparation des catalyseurs83,84 supportés permettant d’assurer 
une bonne sélectivité et activité catalytique en ce qui concerne l’obtention de nanotubes de 
carbone mono paroi (SWNT). Les études bibliographiques ont montré que la distribution des 
éléments actifs, tel que le fer, sur le support poreux peut être considérée comme le facteur clé 
en ce qui concerne la sélectivité de la réaction85 Les travaux réalisés au sein du LCCFP ont 
été à l’origine du développement de catalyseurs mono et bi métalliques préparés par dépôt 
chimique en phase gaz à partir de précurseurs organométalliques (OMCVD) permettant 
d’élaborer des nanotubes de carbone multi parois (MWNT) et mono paroi. Les différents 
catalyseurs monométalliques élaborés par voie classique ou par OMCVD ont conduit 
essentiellement à la fabrication de MWNT avec respectivement une sélectivité faible ou nulle 
vis-à-vis des SWNT. Dans le cadre d’une collaboration entre l’équipe de M.Hemati (LGC), le 
laboratoire de Ph.Kalck (LCCFP) et l’équipe de B.Chaudret (LCC) nous avons élaboré des 
catalyseurs supportés par imprégnation en voie sèche accompagnée ou non d’une étape 
d’activation dans des conditions douces. Ainsi, deux lots de catalyseurs ont été élaborés selon 
les modes de synthèses : 
• imprégnation en lit fluidisé d’un support de silice par une solution aqueuse de nitrate 
de fer (cat1),  
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• imprégnation en lit fluidisé d’un support d’alumine par une solution contenant le 
précurseur métallique amidure de fer (cat2).  
 
Les performances de ces catalyseurs ont été comparées celles obtenues avec d’autres 
techniques d’élaboration de catalyseurs. Des renseignements complémentaires à ce propos 
peuvent être tirés des travaux de thèse de E.Lamouroux.  
 
Selon les deux communications présentées86,87, les deux catalyseurs élaborés par notre 
procédé innovant sont classés parmi les catalyseurs performants en ce qui concerne 
l’élaboration sélective de nanotubes mono et bi parois (figures IV.34.). 
 
En outre, l’étude de nos catalyseurs a montré que : 
• le dépôt en lit fluidisé conduit à la synthèse de nanoparticules à l’intérieur des 
pores du support, 
• la taille des cristallites de fer pour cat 2 est proche du diamètre moyen des pores 
(58 Å)  pour le support d’alumine, ceci met en évidence l’effet de la limitation de 
croissance d’une crystallite par la structure du support, 
• les catalyseurs préparés par imprégnation en lit fluidisé conduisent à une bonne 
sélectivité et une bonne activité catalytique  
 
                
 
a) faisceaux de DWNT (cat 2)    b) faisceaux de SWNT (cat1) 
 
Figures IV. 34: Images  de microscopie électronique à transmission des production 
carbonées sur catalyseur obtenue à partir du CH4  
100 nm 
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V. Conclusions  
 
Dans ce chapitre, nous avons présenté un ensemble de résultats portant sur l’élaboration de 
nanoparticules métalliques de faibles tailles dans un support poreux. Le procédé mis au point 
au LGC met en jeu des couplages intimes entre les processus élémentaires en présence d’un 
milieu dont l’hydrodynamique est loin d’être maîtrisée (lit fluidisé). Dans la plupart des cas, 
le couplage entre les transferts de masse et de chaleur nécessite des renseignements 
thermodynamiques et physico-chimique en ce qui concerne les produits mis en jeu. Ces 
données sont rarement établies en chimie des complexes organométalliques. De plus, la 
réaction d’activation-décomposition de ces substances n’est jamais abordée d’une manière 
systématique. Enfin, les interactions entre les nanoparticules et le support, ainsi que l’affinité 
du support employé vis-à-vis de la solution n’a pratiquement pas fait l’objet d’études. Ainsi, 
les interprétations et conclusions formulées reposent sur un certain nombre d’hypothèses dont 
la validité doit être confirmée par des essais supplémentaires. L’ensemble des résultats nous a 
permis de dégager les conclusions suivantes : 
• le mini lit fluidisé simule d’une manière convenable le processus d’élaboration de 
catalyseurs supportés en voie sèche en lit fluidisé, 
• le dépôt est localisé à l’intérieur du support lorsque le rapport entre le temps 
caractéristique de séchage et le temps de pénétration par capillarité est supérieur à 10, 
• le processus clé qui conditionne la répartition du métal actif dans le solide est celui de 
séchage/relaxation, 
• la réalisation du séchage/relaxation dans les conditions douces et pendant une longue 
période conduit à une répartition quasi homogène des nanoparticules au sein de la 
matrice poreuse, 
• les nanoparticules ou agglomérats formés sont constitués de cristallites dont la 
structure est celle du palladium massif cristallisé selon le réseau cubique à faces 
centrées, 
• la taille des cristallites est du même ordre de grandeur que la taille moyenne des pores 
dans le support, ceci permet de suggérer la limitation de leur croissance par effet 
stérique, 
• la co-imprégnation en présence d’un ligand cinchonidine, conduit au dépôt du ligand à 
l’intérieur des pores, 
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• la présence du ligand peut avoir un effet stérique sur la croissance des agglomérats des 
nanoparticules, 
• en ce qui concerne l’influence des paramètres opératoires (concentration de la 
solution, masse du précurseur déposé, et le programme de pulvérisation), nos résultats 
ne permettent pas de dégager une tendance nette, 
• les tests catalytiques réalisés sur le catalyseur supporté à base de palladium obtenu 
dans les conditions douces, ont montré que leur activité vis-à-vis d’une réaction 
d’hydrogénation classique est bonne. De plus, le catalyseur en fin de réaction est 
facilement récupérable et recyclable, 
• l’énantiosélectivité des catalyseurs n’a pas été démontrée, probablement en raison des 
problèmes techniques tant dans le choix du ligand que dans le mode d’activation des 
éléments actifs, 
• deux lots de catalyseurs à base de fer ont montré leur bonne sélectivité pour la 
formation de nanotubes de carbone. 
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Conclusion générale 
 
La synthèse des catalyseurs supportés et le contrôle de leurs propriétés d’usage ne sont 
pas des réalisations aisées. Les nombreux travaux de recherche ont révélé l’importance de la 
maîtrise des étapes d’imprégnation, de séchage, de calcination et d’activation sur les 
propriétés finales du catalyseur. Cette maîtrise ne peut se faire qu’en isolant l’effet des 
nombreux processus physico-chimiques (phénomènes de capillarité, de diffusion, de 
sursaturation, d’interaction support-précurseur ou support-métal, vitesse de séchage…) 
susceptibles d’intervenir à chaque étape du procédé.  
Les travaux de recherche réalisés pendant mon doctorat, en collaboration avec le LCC, 
ont été orientés vers les aspects suivants : 
• concevoir et réaliser une installation de faibles dimensions,  
• réaliser une étude paramétrique afin de dégager les phénomènes limitants lors 
de l’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé, 
• établir des règles de transposition, autrement dit, définir un nombre 
adimensionnel qui permet de prédire l’effet des conditions opératoires sur la 
localisation  du dépôt, 
• caractériser finement les catalyseurs et tester leur activité catalytique.  
 
Lors de l’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé, le procédé mis au point au LGC 
permet de réaliser les différentes étapes d’élaboration de catalyseurs supportés dans le même 
appareil. Ces étapes comprennent la mise en régime thermique du lit, l’imprégnation, 
l’opération de séchage/relaxation et enfin les étapes de calcination et d’activation. Il faut 
préciser que l’emploi d’un précurseur organométallique permet d’éviter l’étape de calcination 
à des températures élevées et d’activer simultanément le catalyseur, en présence d’un mélange 
d’hydrogène/azote. La mise en œuvre des étapes rappelées précédemment permet de travailler 
dans des conditions douces de synthèse et d’éviter une mauvaise répartition du métal 
occasionnée par le frittage. Cependant, l’utilisation de tels précurseurs est coûteuse d’où la 
nécessité de synthétiser des lots en faible quantité dans l’installation dite « mini lit fluidisé ». 
L’originalité de ce travail réside dans la conception et la mise au point de ce réacteur. Ce 
dernier, destiné aux produits de très grande valeur ajoutée, a permis d’effectuer des essais 
préliminaires sur une très faible masse de support, à partir principalement de précurseurs 
organométalliques. 
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L’ensemble des travaux dans le chapitre III a permis d’étudier l’étape d’imprégnation. 
Lors de la pulvérisation de la solution sur le lit de particules fluidisées par un gaz chaud, deux 
processus sont en compétition : 
• la pénétration par capillarité de la solution, du fait de la porosité du solide, 
• l’évaporation du solvant, du fait de l’énergie apportée par le courant gazeux. 
 
Un terme adimensionnel est introduit tsec/tcap qui correspond au rapport entre le temps pour 
qu’une particule totalement imbibée par le solvant soit sèche et le temps pour que la solution 
remplisse tout l’espace poreux. Ce rapport permet de rendre compte de la compétition entre la 
pénétration par capillarité et l’évaporation du solvant. 
La détermination de ces temps caractéristiques repose sur un modèle qui met en équation les 
bilans enthalpiques à l’échelle du lit et de la particule. Ce modèle repose sur des hypothèses 
simplificatrices, telle que par exemple la vitesse de séchage considérée comme constante. 
L’ensemble des prédictions concernant les différents essais a montré une bonne adéquation 
entre les valeurs caractéristiques de la thermicité du lit théoriques et expérimentales 
(température du lit, température d’entrée). A partir des bilans, le taux de saturation du solvant 
ainsi que le rapport entre les temps caractéristiques peuvent être déterminés, et rendent 
compte de la nature du séchage durant l’imprégnation. Notons que ces deux dernières 
déterminations sont moins fiables dans le cas de la pulvérisation intermittente, car des 
périodes d’imprégnation/relaxation se succèdent.  
 
Conditions opératoires qui permettent de favoriser la répartition du précurseur 
dans les pores 
 
L’évolution du rapport caractéristique et du taux de saturation en fonction de la température 
du lit permettent de définir trois zones distinctes : 
• la zone où l’opération est instable (forte valeur du taux de saturation et de tsec/tcap) 
pouvant engendrer la défluidisation humide, 
• la zone de « bon fonctionnement » (taux de saturation compris entre 0,2 et 0,8 et 
tsec/tcap >10),  
• la zone de séchage rapide (taux de saturation <0,2 et tsec/tcap <10). 
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La détermination de ces zones s’effectue graphiquement en délimitant des gammes de 
température à l'intérieur desquelles l’évolution du taux de saturation est linéaire.  
L’imprégnation de grosses particules d’alumine à partir d’une solution contenant des sels 
inorganiques a permis de localiser le dépôt, qui s’effectue : 
• dans les pores, si les conditions opératoires sont telles que l’imprégnation est réalisée 
dans la zone de « bon fonctionnement », 
• en périphérie, si les conditions opératoires sont telles que l’imprégnation est réalisée 
dans la zone de séchage rapide. 
 
La taille de ces particules permet d’accéder par observation à la vidéo microscope à la 
répartition du soluté au cœur de la particule, après une simple coupe de la particule selon la 
section. 
Ces résultats ont été transposés avec succès à l’imprégnation de particules de silice de faible 
taille par une solution contenant soit des précurseurs inorganiques, soit des complexes 
organométalliques. 
 
Phénomènes limitants lors du processus d’imprégnation en voie sèche en lit 
fluidisé 
 
La teneur en métal est contrôlée par le temps d’imprégnation : les propriétés 
surfaciques et volumiques de la particule varient linéairement en fonction du taux d’enrobage. 
Ceci atteste du remplissage de la porosité des grains élémentaires vierges constituant le 
support. Ce dépôt dans les pores est réalisé jusqu’à une valeur critique du taux d’enrobage, à 
partir duquel les propriétés texturales du solide restent quasiment constantes. Il faut signaler 
que cette valeur critique est bornée par deux taux d’enrobage théoriques qui correspondent 
respectivement : 
• au remplissage du volume poreux par une solution saturée en précurseur, 
• au remplissage total du volume poreux par le précurseur sous forme solide. 
 
Ces constatations nous ont permis de considérer que la limite de l’opération d’imprégnation 
en lit fluidisé est fixée par un équilibre entre les processus de dissolution/recristallisation. Au-
delà de ce taux d’enrobage critique, il est probable que le dépôt se fait préférentiellement dans 
la macroporosité (espaces inter grains élémentaires) et à la surface externe de la particule.  
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Règles de transposition à la synthèse de nanoparticules dans un mini lit fluidisé 
 
Les essais préliminaires d’imprégnation de fines particules de silice par une solution de nitrate 
de cuivre ont montré que la synthèse en mini lit fluidisé est réalisable. Le modèle prédit 
convenablement la température du lit et, pour un rapport tsec/tcap >10, le dépôt s’effectue dans 
les pores. Pour ces essais, la limite d’imprégnation n’a pas été déterminée, et une 
imprégnation dans des conditions de séchage rapide n’a pas été réalisée. 
 
L’objectif principal de la conception de ce réacteur est de travailler sur l’obtention de 
nanoparticules supportées en mettant en évidence l’effet des paramètres opératoires sur la 
répartition et la taille des particules. Les synthèses préliminaires ont montré que la teneur en 
métal doit être suffisamment importante afin de caractériser les catalyseurs.  
Les principaux résultats de l’imprégnation de particules de silice par un complexe 
organométallique ont mis en évidence : 
• le contrôle de la croissance d’une cristallite par la taille des pores, 
• l’effet de l’étape de séchage/relaxation sur la répartition et la forme des 
nanoparticules. En effet, lors d’un séchage complet du solvant le métal tend à 
s’organiser sous forme d’agglomérats Dans le cas où le séchage n’est pas complet 
l’observation de la répartition des particules montre que ces dernières sont par endroit 
regroupées sous forme d’îlots. Cette répartition peut être attribuée soit à une mauvaise 
distribution du précurseur dans le support, soit à la migration des particules lors de 
l’évaporation du solvant.  
Le fait d’augmenter la durée du séchage permet: 
• l’homogénéisation du précurseur dans les pores, 
• l’évaporation complète du solvant. 
 
Ce premier phénomène entraîne une concentration du précurseur et par conséquent 
l’augmentation de la taille des particules observées.  
Le deuxième phénomène permet d’obtenir lors de la décomposition du précurseur en présence 
d’hydrogène, la formation de particules, assez bien réparties et isolées.  
• que l’effet de la concentration et de la quantité de précurseur n’a pas pu être illustré 
correctement. En effet, ces études ont été réalisées lors d’un séchage partiel du solvant 
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et par conséquent les particules observées se présentent sous deux types de population, 
celles isolées et celles en forme d’îlots. La distribution en tailles des particules 
déterminée à partir des clichés de microscopie ne tient compte que des particules 
isolées. Par conséquent, celle-ci ne représente pas correctement la taille réelle des 
particules, 
• que le dépôt lors de l’imprégnation/décomposition simultanée se réalise en périphérie, 
et pénètre très faiblement dans le support (100µm). Il se présente sous forme d’amas 
de nanoparticules, 
• enfin, qu’un ligand peut être déposé conjointement avec le précurseur. Ce ligand 
semble montrer une influence sur la taille des particules. Cependant, cette hypothèse 
reste à vérifier par d’autres essais. 
 
Caractérisation des catalyseurs vis-à-vis des réactions catalytiques 
 
La catalyse a permis d’apporter une caractérisation supplémentaire de nos catalyseurs. 
Deux réactions classiques ont été testées : 
• l’hydrogénation d’un alcène, 
• l’hydrogénation sélective de l’éthylpyruvate. 
 
Lors des tests catalytiques d'hydrogénation d’un alcène, les catalyseurs obtenus ont 
montré des performances catalytiques meilleures ou identiques par comparaison aux 
catalyseurs préparés par la méthode classique. De plus, les catalyseurs préparés à partir de 
complexes organométalliques, pour de faibles teneurs en métal (0,1%), ont une très bonne 
activité. Ces résultats illustrent d’une part la faisabilité du procédé «one pot», et d’autre part 
l’efficacité des complexes organométalliques comme précurseurs. Ils présentent aussi 
l’avantage de réaliser la synthèse dans des conditions douces. 
 
Pour la deuxième réaction, les résultats sont préliminaires et montrent une activité 
catalytique. De plus, l’analyse des catalyseurs après la réaction a mis en évidence la stabilité 
du dépôt, une faible perte en métal, et un bon recyclage catalytique. Cependant, des zones 
obscures demeurent. En effet, il semble que l’activité est d’autant meilleure que la taille des 
particules métalliques est grande ; ceci va à l’encontre qu’une dispersion élevée conduit à de 
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meilleures performances catalytiques. De plus, la présence du ligand dans le catalyseur fait 
chuter considérablement la conversion de 95% à environ 10%. 
 
Enfin, un début de collaboration entre le LCCFP, le LCC et le LGC a permis d’élargir le 
champ d’application des catalyseurs supportés obtenus par l’imprégnation en voie sèche en lit 
fluidisé. Les premiers résultats montrent de grandes possibilités d’utilisation de ces 
catalyseurs pour améliorer la sélectivité dans la synthèse de nanotubes de carbone. 
 
Perspectives 
 
Ce travail doit être complété, les voies d’orientation peuvent être les suivantes : 
 
Le modèle 
Le modèle établi donne de très bons résultats en ce qui concerne la prédiction des 
paramètres opératoires. Cependant, il néglige les transferts couplés de chaleur et de matière à 
l’intérieur du grain. Sachant que l’étape de migration en surface fixe la répartition du dépôt, 
une modélisation fine du transfert de matière au sein du grain devient  indispensable. 
 
Etapes du procédé 
 
L’étape de séchage/relaxation détermine la forme, la répartition et la taille des 
particules. Un séchage extrêmement doux permet l’homogénéisation de la solution, d’autres 
essais doivent être conduits dans ces conditions. Ces dernières devraient permettre d’obtenir 
des nanoparticules parfaitement isolées. Ce type de répartition est a priori favorable à une 
étude de l’effet de la concentration, et de la quantité déposée. En effet, la détermination à 
partir de clichés de microscopie du diamètre moyen des particules sera plus représentative de 
la réalité. 
Une co-imprégnation découplée, soit l’imprégnation par un ligand d’un catalyseur supporté 
doit être réalisée. Il se pourrait que le degré d’intimité entre l’espèce active et le ligand puisse 
influer tant sur l’activité que l’énantiosélectivité. 
 
Caractérisations  
Un gros effort a été réalisé durant ce mémoire pour caractériser au mieux les 
catalyseurs. Cependant, l’étude systématique menée sur les précurseurs à base de nitrate et 
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notamment la limite de l’imprégnation n’a pas été réalisée pour des complexes 
organométalliques. Pour ce faire, une détermination des propriétés physico-chimiques du 
précurseur, et de la solution doit être accomplie. L’accès à la masse volumique, aux courbes 
de solubilité, à la nature des forces d’interaction entre le métal et le support ou le précurseur et 
le support peut aider à la compréhension des étapes de synthèse. Une seule mesure de 
chimisorption a été réalisée, ceci doit être développé afin de caractériser plus finement la 
dispersion du métal, et pourvoir éventuellement affiner la caractérisation.  
 
Catalyse 
 
Le calcul de la conversion doit tout d’abord passer par la détermination des 
coefficients de réponse des produits et réactifs afin d’estimer avec plus de précision l’activité 
catalytique. D’autres essais en catalyse doivent être réalisés, et ce travail pourrait être mené en 
collaboration avec un laboratoire spécialisé dans ce domaine. Le développement d’un procédé 
visant à l’élaboration d’un catalyseur supporté est difficilement dissociable du développement 
d’une application visée. Ainsi, des supports mésostructurés, et d’autres précurseurs 
organométalliques sont à coupler afin d’obtenir une grande variété de catalyseurs supportés, et 
élargir le champ d’application en catalyse. 
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Nomenclature 
 
Ac 
 
section de la colonne m2
aw activité  
 
_
prC  concentration en précurseur 
 
g/kg solution
g
pC  chaleur massique du gaz 
 
J/kg.K
eg
pC
,  chaleur massique du gaz entrant 
 
J/kg.K
sg
pC
,  chaleur massique du gaz sortant 
 
J/kg.K
vap
pC  chaleur massique de la vapeur 
 
J/kg.K
l
pC   chaleur massique du liquide 
 
J/kg.K
vap
slpC ,  chaleur massique de la vapeur de solvant 
 
J/kg.K
g
atopC ,  chaleur massique du gaz de pulvérisation 
 
J/kg.K
p
hpC ,  chaleur massique de la particule humide 
 
J/kg.K
g
hpC ,  chaleur massique du gaz humide 
 
J/kg.K
l
slpC ,   chaleur massique à l’état liquide du solvant 
 
J/kg.K
D coefficient de diffusion du liquide 
 
cm²/s
dm 
 
diamètre moyen particule métallique m
dp  diamètre de la particule 
 
m
dpore 
 
diamètre des pores m
Dc
 
diamètre de la colonne m
s
gHe  
 
enthalpie du gaz sortant J/kg
e
gHe  enthalpie du gaz entrant 
 
J/kg
e
atoHe  enthalpie du gaz de pulvérisation entrant 
 
J/kg
s
atoHe  enthalpie du gaz de pulvérisation sortant 
 
J/kg
slHe  enthalpie du solvant 
 
J/kg
Hmf 
 
hauteur du lit au minimum de fluidisation m
Hexp
 
hauteur du lit expansé m
 187
Nomenclature 
 
Hlit hauteur du lit au repos 
 
m
h 
 
coefficient de transfert par convection  W/m²/K
ky 
 
coefficient de transfert de matière exprimé en  kg/s.m²
mlit 
  
masse du support g
Mg 
  
masse molaire du gaz de fluidisation g/mol
Msl 
 
masse molaire solvant g/mol
sec
pm  masse d’une particule sèche 
 
g
Mm 
  
masse molaire du métal g/mol
Mpr  
  
masse molaire du précurseur g/mol
pcircm ,
•
 
débit de circulation des particules kg/s
•
slm  
 
débit massique du solvant  kg/s
•
sec
atom   
 
débit massique du gaz de pulvérisation kg/s
•
sec
gm   
 
débit du gaz sec kg/s
•
som   
 
débit de la solution  kg/l
n 
   
nombre de moles moles
Pref 
 
pression de reférence Pa
Patm
 
 
pression atmosphérique Pa
P°V
 
tension de vapeur  Pa
V
slP
0  tension de vapeur du solvant 
 
psl
 
pression partielle du solvant Pa
Pt 
 
la pression du réacteur Pa
Qso,tp débit volumique de la solution pendant tp
 
ml/min
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soQ
_
 
débit moyen de la solution ml/h
Qg  
 
débit volumique du gaz de fluidisation m3/h
Qato
 
débit volumique du gaz d’atomisation m3/h
Qb 
 
débit volumique des bulles m3/h
R  
 
constante des gaz parfaits J/mol/K
rpore  
 
rayon des pores
 
  A°
RH  
 
degré hygrométrique %
Sbet 
 
surface spécifique déterminée par le modèle BET m2/g
Sp 
 
surface externe d’une particule  m²
ta 
 
temps d’arrêt min
tcirc temps de circulation 
 
s
tdiff constante de temps 
 
h
tp 
 
temps de pulvérisation s
t  
 
temps s
tcap 
 
temps de pénétration par capillarité s
tcirc 
 
temps de circulation du solide s
tsec 
 
temps de séchage s
Tp 
 
température de la particule K
Tref 
 
température de référence K
e
so
T   
 
température de la solution K
Tlit  
 
température du lit K
g
eT   
 
température du gaz d’entrée K
s
gT  température du gaz sortant 
 
K
T.D.H  hauteur de désengagement m
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Ub
 
vitesse moyenne des bulles  m/s
Ug 
  
vitesse du gaz m/s
Umf  
 
vitesse minimale de fluidisation m/s
Vp
 
le volume d’une particule m3
Vpore 
 
Volume poreux d’une particule cm3/g
X  la teneur absolue en solvant dans le solide kg solvant/kg de 
particule sèche
Xcroiss  
 
taux de croissance %
x 
 
longueur équivalente du pore µm
_
Y  teneur moyenne en solvant kg de solvant/kg de gaz sec
Yi teneur absolue en solvant à l’interface kg de solvant/kg de 
gaz sec
Ye teneur en solvant en entrée kg de solvant/kg de 
gaz sec
Ys teneur en solvant en sortie kg solvant/kg de gaz 
sec
Y  teneur maximale en solvant dans le lit kg solvant/kg de gaz 
sec
Lettres grecques 
θ Angle de diffraction 
 
radian
α 
 
angle de contact radian
β coefficient de tortuosité 
 
_
LVγ  
 
tension superficielle à l’interface liquide-gaz N.m-1
µ  
 
viscosité  Pa.s
ρ masse volumique 
 
kg/m3
app
pρ  
 
masse volumique apparente des particules  kg/m3
ρsl
 
masse volumique du solvant kg/m3
ρtass masse volumique tassée  kg/m3
χ 
 
porosité des particules %
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Nomenclature 
 
∆P  
 
perte de charge Pa
∆Pc  
 
différence de pression capillaire Pa
∆H°v 
 
enthalpie d’évaporation du solvant à 0°C J/kg
vH∆   enthalpie d’évaporation du solvant 
 
J/kg
τthé 
 
taux d’enrobage théorique %
τexp 
 
taux d’enrobage expérimental %
τréel taux d’enrobage mesuré  
 
τm
 
taux de métal %
τconv
 
taux de conversion chimique %
τsat
 
taux de saturation %
τp 
 
taux de remplissage de la porosité %
thφ   
 
flux d’énergie W
χ 
 
porosité interne de la particule %
Indices 
ato  
 
atomisation 
b 
 
bulles 
c 
 
colonne 
circ circulation 
 
exp 
 
expansé 
g 
 
gaz 
h humide 
 
lit lit de particules 
 
m 
 
métal 
mass massique 
 
mf 
 
minimum de fluidisation 
p particule 
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Nomenclature 
 
 
pore 
 
pore 
pr 
 
précurseur 
régul régulation 
 
sat saturation 
 
sl 
 
solvant 
so 
 
solution 
su 
 
support 
vap 
 
vapeur 
                             Exposants  
app apparente 
 
e 
 
entrée 
s 
 
sortie 
sec gaz sec 
Nombres adimensionnels 
Le Lewis 
 
Pr Prandtl 
 
Sc Schmidt 
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ANNEXE A.I. 
 
Le temps de pénétration par capillarité s’exprime selon l’équation AI-1 : 
 
 
poreLV
cap r
xt αγ
µ
cos
2 2=  Equation AI-1
 
 
Le temps de pénétration par diffusion s’exprime selon : 
 
 χ
β
D
xt diffusion
2
=  Equation AI-1
 
Ainsi : 
 
 µ
αγ
χ
β
2
cos poreLV
cap
diffusion r
Dt
t =  Equation AI-1
 
Où β est le facteur de tortuosité, D est le coefficient de diffusion d’un liquide. 
 
En prenant le facteur de tortuosité égal à 2 , et D, le coefficient de diffusion égal à 
10-10m²/s, nous obtenons un rapport entre le temps de diffusion et de pénétration par 
capillarité, dans le cas de l’eau : 48 
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ANNEXE A.II 
 
I. Caractéristiques des supports 
I.1. Porosité et densité 
La porosité de la particule peut être déterminée grâce au volume des pores mesuré par la 
technique d’adsorption –désorption de l’azote et par la masse volumique du solide. 
L’équation suivante donne l’expression de la porosité: 
1+= poreV
poreV
ρ
ρ
χ   Equation AII-1
 
La densité apparente ρapp, de la particule est définie selon : 
 )1( χρρ −×=p  Equation AII-2
 
I.2. Vitesse minimale de fluidisation 
La vitesse minimale de fluidisation est déterminée par la corrélation de Tannous et coll. 
(1994) ; cette corrélation donne une bonne estimation comparée aux valeurs expérimentales, 
mesurées par le test d’Ergun. Cette corrélation estime le nombre de Reynolds particulaire au 
minimum de fluidisation suivant : 
 
83,25)043,083,25(Re 2
12 −×+= Gamf  Equation AII-3
Où Ga est le nombre de Galilée, donné par la relation suivante : 
 
 
2
3 )(
g
gp
µ
gd
Ga s
××= − ρρ  Equation AII-4
 
On déduit ainsi la vitesse minimale de fluidisation par, l’expression du nombre de 
Reynolds particulaire au minimum de fluidisation : 
 
 
g
pmfg
mf µ
dU ××= ρRe  Equation AII-5
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I.3. 
I.4. 
Degré de vide 
Le degré de vide au minimum de fluidisation peut être déterminé par la relation de 
Thonglimp : 
 
19,029,0Re57,1 −×= Gamfmfε   Equation AII-6
 
Vitesse terminale de chute 
La vitesse terminale de chute, dans le cas de particules non sphériques pour un facteur de 
forme compris entre 0,5 et 1 est obtenue par les relations suivantes : 
 
1
5,0*
744,1355,2
*
18*
−
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ Φ×−+=
pp
t dd
U  3
1
* Gadavec p =  Equation AII-7
 
    
3
1
2
)(
*'
−
− ⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
×××= gµUUoùd gg
g
tt
s ρρ
ρ
  Equation AII-8
 
II. Propriétés du lit fixe pour un réacteur tronconique  
 
II.1. Volume du lit fixe 
Connaissant la masse du support, le degré de vide ou porosité macroscopique externe, ε, 
du lit au repos. Nous pouvons déterminer le volume du lit fixe. 
ouévraclitunpouravecmV
p
lit
lit sec38,0)1(
=−×= εερ   Equation AII-9
 
II.2. Hauteur du lit fixe 
Pour une forme géométrique tronconique, telle que schématisée sur la figure  la hauteur 
du lit fixe est donnée par : 
 )
444
(
3
22
fixelitccfixelitfixelit
tronqué
DDDDH
V
×++××= π  Equation AII-10
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H lit fixe
D c /2
D lit fixe /2 
 
α’ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.II 1 : Schématisation du lit tronconique 
 
de plus, nous avons comme autre relation géométrique : 
 clitfixelit DHD +××= )'tan(2 α  Equation AII-11
 
Ainsi, connaissant Vlit, et à partir des équations présentées ci-dessus nous avons pu déterminer 
par le solveur Excel, selon les valeurs de l’angle, α’, et du diamètre de base de la colonne Dc : 
• Hlit, 
• Dlit, 
• Hlit /Dlit 
 
III. Caractéristiques de la fluidisation en « mini lit fluidisé » 
 
III.1. Modèle  
Le lit tronconique a été divisé en n compartiments d’une hauteur de 0,1mm. Nous 
pouvons ainsi déterminer à l’entrée de chacun de ces compartiments i : 
• le diamètre de base Di, 
• la section Si, 
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• la vitesse du gaz à l’entrée Ui gaz ; 
i
gaz
i S
Q
U = , 
• l’expansion du compartiment εi (Corrélation de Thonglimp),  
• le volume du compartiment Vi. 
III.2. Grandeurs hydrodynamiques 
La connaissance de ces caractéristiques, nous permet ainsi de déterminer : 
• la hauteur du lit expansé qui correspond à la hauteur où la masse cumulée des 
différents compartiments atteint la masse du support initialement introduite. 
• la T.D.H selon le régime piston ou bullage à cette hauteur, 
• le diamètre équivalent de bulles, d°eq, à une hauteur z, qui dépend du diamètre initial 
de bulles au niveau du distributeur d°eq , et à mi-hauteur dmeq. 
 
Masse présente dans le compartiment i : iipi Vm ×−×= )1( ερ  
 
Ainsi, la hauteur du lit expansé est telle que : ∑ = liti mm  (Résolution par tableur) 
 
A partir de cette hauteur, on peut déterminer la T.D.H selon la corrélation de T. Barron 
(1987) : 
pistonrégimepour
g
UTDH
bullesderégimepour
g
UTDH
b
b
×
×=
×
×=
2
)5,7(
2
)1,2(
2
2
 
Où Ub est la vitesse d’ascension de la bulle, selon Davidson et Harisson, pour des vitesses de 
gaz supérieures à la vitesse minimale de fluidisation, nous avons : 
 
5,0)(711,0 eqmfgazb dgUUU ××+−=   Equation AII-11
 
Ces grandeurs sont accessibles par les corrélations suivantes : 
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IV. Propriétés des solvants 
 
Les expressions en fonction de la température des propriétés mentionnées dans le tableau 
II.4 sont  
M*))A)^273)/A+(T-(1+(1)^/((AA 4321=ρ  
 
1000273)^3)/M/+(T*B-273)^2+(T*B+273)+(T*B-B 4321=lpC   
 
/1000T)))^2))/M+/(273H(C273))/(COS+/(T((C*C
+273))))^2+/(TH(C273))/(SIN+/(T((C*C+C
765
4321
KKK
=vappC
  
 
273))+LN(T*D+273)+/(A34D+EXP(D 431=µ  
 
2c1 E))^273)/T+((T-(1*ELV =γ   
 
1000)*)/(M(F)^273/T-(1*FH 2c1=°∆ V  
 
T^$G5)*G+LN(T)*G+/TG+EXP(G=P 4321
V°  
Où M désigne la masse molaire, T la température, Tc la température critique. Les coefficients 
Ai ,Bi ,Ci ,Di ,Ei ,Fi ,Gi  dépendent du corps considéré et sont déterminés à partir du Handbook. 
 
 
 
 
V. Microscopie électronique à transmission 
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La microscopie électronique à transmission est la principale technique que nous avons utilisée 
pour la caractérisation structurale des nanoparticules. C’est une technique très utilisée pour 
l’étude, à l’échelle atomique, de nanostructures79. 
Pour l’étude de nanoparticules, la microscopie électronique à transmission à basse 
résolution permet d’évaluer l’état de dispersion des nanoparticules dans la matrice 
stabilisante, d’évaluer la taille des objets observés (nanoparticules, nano-bâtonnets, nano-
cubes) et de tracer, à partir des clichés obtenus, la distribution en taille caractéristique de 
l’échantillon. 
La microscopie électronique à transmission à haute résolution permet d’identifier le 
type de réseau de cristallisation d’une nanoparticule, les défauts d’empilements. 
 
Dans la suite de ce paragraphe, nous allons aborder brièvement : 
 
- la microscopie électronique à basse résolution (TEM) 
- la microscopie électronique à haute résolution (HRTEM) 
V.1. Microscopie électronique à transmission à basse résolution 
Nous avons utilisé cette technique pour juger de l’état de dispersion et d’arrangement des 
nanoparticules dans le support.  
Nous distinguerons deux types de préparations pour l’observation des nanoparticules : 
• le dépôt classique sur une grille de cuivre 
• les préparations réalisées par ultramicrotomie 
 
Dans un dépôt dit classique, une goutte d’une solution diluée contenant les 
nanoparticules à observer est déposée sur une grille de cuivre recouverte d’une fine peau de 
carbone. L’évaporation du solvant laisse un dépôt sur la grille qui peut être observé 
directement en microscopie. A partir des clichés photographiques numérisés, nous pouvons 
réaliser les diagrammes de distribution en taille. Ils sont réalisés en mesurant le diamètre, la 
longueur ou l’arête de 200 à 300 particules. Lors de la réalisation de ce type de dépôts, le 
solvant a une forte influence sur l’état d’agglomération (ou d’organisation) des 
nanoparticules. En effet, la vitesse d’évaporation du solvant va modifier l’organisation locale 
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des particules sur le support. De ce fait, l’organisation observée sur la grille ne reflète pas 
forcément la nanostructuration de la poudre. 
 
Afin d’observer l’organisation réelle du matériau solide, nous avons utilisé une 
technique d’ultramicrotomie. Le matériau solide issu de la réaction est inclus dans une résine 
qui est ensuite polymérisée à chaud. De fines lamelles (de 50 à 70 nm) sont coupées à l’aide 
d’un microtome (couteau à pointe de diamant) et déposées sur une grille de cuivre. L’étude en 
microscopie est ensuite réalisée comme dans le cas d’un dépôt classique. 
 
V.2. Microscopie électronique à transmission à haute résolution 
En microscopie électronique conventionnelle (basse résolution), le contraste de l'image, 
dit contraste d'amplitude, est obtenu lorsque les images sont produites à l'aide d'un seul 
faisceau : le faisceau transmis ou l'un des faisceaux diffractés par l'échantillon. 
Les relations de phase entre les différents faisceaux sont perdues. La résolution dans 
l'image est limitée par le diamètre du diaphragme objectif utilisé pour ne sélectionner qu'un 
seul faisceau. 
 
En microscopie électronique à haute résolution, l'ouverture du diaphragme étant plus 
grande, plusieurs faisceaux participent à la formation de l'image. Leur relation de phase est 
alors préservée. L'image est le résultat de l'interférence du faisceau transmis avec un ou 
plusieurs faisceaux diffractés. L'intensité recueillie en mode image est alors fonction de 
l'amplitude et de la phase relative des différents faisceaux. 
 
 Dans certains cas, nous pourrons ainsi obtenir des informations sur la périodicité du 
réseau cristallin. Cela se traduit pour l’expérimentateur par une visualisation des colonnes 
atomiques de la particule étudiée. 
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L’objectif de ce travail est d’élaborer des matériaux composites constitués de nano-particules 
déposées sur un support poreux par voie physique d’imprégnation/séchage en lit fluidisé. 
Nous avons montré que le choix adéquat des conditions opératoires permet de réaliser un 
dépôt soit à la surface externe soit à l’intérieur du support. Lorsque le temps caractéristique de 
séchage devient largement supérieur au temps de pénétration capillaire (rapport >10) la 
totalité du précurseur se dépose à l'intérieur des pores. Cette méthode a tout d'abord été 
appliquée au dépôt de particules à partir de sels métalliques. Les conditions opératoires mises 
au point ont ensuite été transposées à la synthèse de nanoparticules supportées à partir de 
complexes organométalliques dans une installation prototype. Cette nouvelle installation, 
calculée et réalisée au cours de ce travail, présente l'avantage de permettre des expériences à 
des échelles plus abordables étant donné le coût des précurseurs organométalliques utilisés. 
Les résultats obtenus s'avèrent prometteurs, la technique du lit fluidisé permettant de déposer 
de façon reproductible et bien dispersée un complexe métallique et de le traiter dans des 
conditions douces de température et de pression pour en faire un matériau composite. De plus, 
nous avons pu mettre en évidence que la taille des cristallites formés est fixée par la taille 
moyenne des pores et que l’étape de post-traitement « séchage/relaxation » est une étape clé 
pour contrôler la forme et la dispersion du métal au sein du support. Enfin, les matériaux 
composites ainsi élaborés ont montré des résultats très encourageants en catalyse 
d'hydrogénation et pour la synthèse de nanotubes de carbone.  
Mots clés : lit fluidisé, imprégnation, séchage, catalyseurs supportés, complexes 
organométalliques, nanoparticules 
 
             
DRY IMPREGNATION IN FLUIDISED BED 
APPLICATION IN SUPPORTED CATALYSTS SYNTHESIS 
            
 This work deals with the synthesis of composite materials following a dry impregnation 
method in fluidised bed. Thanks to this process, metallic nanoparticles are deposited inside a 
porous support. The adequate choice of the operating conditions makes possible an uniform 
deposition of the metal precursor inside the porous matrix or on the support surface. When the 
ratio between the drying time and the capillary penetration time (tsec/tcap) is higher than 10, the 
impregnation under soft drying conditions leads to a homogeneous deposition inside the 
pores. This new process allows a reproducible synthesis of traditional supported catalysts, 
with a high activity. The same operating conditions have been applied, to the manufacture of 
supported metallic nanoparticles under mild conditions from organometallic precursors in 
solution. In order to reduce the cost and the consumption of products, experiments have been 
carried out in a “mini fluidised bed”, designed in this work. It has been shown that the size of 
the metal crystallites is related to the pore size one of the support, and the repartition and 
dispersion of metallic nanoparticles are controlled by the “drying/relaxation” step conditions. 
Finally, catalytic tests have been realised to validate this process, with good results in the 
ethyl pyruvate hydrogenation and in the carbon-nanotubes synthesis. 
Keywords: fluidised bed, impregnation, drying, supported catalysts, organometallic 
complexes, nanoparticles. 
